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Sur la Lépidine. 
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La Lépidine C^o H9 Az fut isolée par M. C. Grévhxe Wil- 
liams ^) des produits basiques, qui se forment par la distil- 
lation de la cinchonine avec la potasse ; il la considère comme 
un homologue de la quinoléine ^). 

Nous nous sommes occupés de cette base afin de pouvoir 
étudier les produits, qui se forment dans Toxydation. Il nous 
semblait probable, que la lépidine, traitée par le permanga- 
nate de potassium, donnerait le même acide tricarbopyridique, 
que nous avons obtenu des alcaloïdes du quinquina au moyen 
du même oxydant^). Cette supposition a été confirmée. 

Nous donnons dans ce mémoire, après une courte des- 
cription de la préparation de notre lépidine, (obtenue en 
partie d'après une nouvelle méthode), la description de la 
base et de quelques sels, que nous avons étudiés. Viennent 



1) Trans. of the Royal Soc. of Edinburgh 21, 309. 

2) Ibid., 320. 

3) Ann. der Chemie 204, 84. 
Bêe, d, Trao, Ckim, d. Pajfê-Bat. 



ensuite les résultats, que nous avons obtenus par l'oxyda- 
tion. L'acide chromique transforme la lépidine en acide cin- 
choninique Cjo H7 AzOg, découverte par M. Weidel ^). Dans 
l'oxydation par le permanganate de potassium en solution 
alcaline, il se forme d'abord un acide méthyldicarbopjTidique 

CH, 

COOH, que nous nommons: acide méthylquinoléi- 

COOH 

que. En poussant l'oxydation plus loin, l'on obtient l'acide 

tricarbopyridique. En perdant de l'acide carbonique, l'acide 

méthylquinoléique se transforme en un acide méthylmono- 

carbopyridique, qui donne de l'acide cinchoméronique, quand 

on le traite par le permanganate de potassium. 



Cg H2 Az 



Préparation de la Lépidine. 

La lépidine employée avait été acquise en partie chez 
Mr. Trommsdorfp à Erfurt. Elle avait été isolée par des 
rectifications réitérées de la quinoléine brute, résultant de 
l'action de la potasse sur la cinchonine. Son point d'ébuUi- 
tion était de 253°— 260^. La base était déjà assez pure: 
elle pouvait aisément être purifiée tout à fait en la trans- 
formant en sulfate acide, peu soluble dans l'alcool. On mêle 
dans ce but 1 p. de lépidine avec 3 ou 4 p. d'alcool, on 
chauffe et on ajoute 2 p. d'acide sulfurique d'une densité 
de 1.53. Par le refroidissement l'on obtient des cristaux du 
sulfate acide de lépidine, que l'on sépare par filtration et 
que l'on lave à l'alcool. En opérant ainsi, le sulfate acide 
de quinoléine reste dans les eaux-mères. Pour isoler la lépi- 
dine on dissout le sel dans l'eau en y ajoutant de la po- 
tasse, on chauffe quelque temps et l'on ajoute au liquide 
refroidi de la benzine, qui dissout la base. On peut aisé- 



1) Ann. der Chemie 173, 76. 



ment débarrasser la lépidioe de cet hydrocarbure par la 
distillation. 

Nous avons préparé nous-mêmes une autre partie de la 
lépidine, employée dans ces recherches. Nous nous sommes 
senris dans ce but d'une méthode, que Mr. Behr et l'un de 
nous ^) ont employée avec avantage dans plusieurs cas, où 
il s'agissait d'éliminer de l'hydrogène et d'opérer une con- 
densation. Cette méthode consiste dans la distillation des 
corps, que l'on veut transformer, sur de l'oxyde de plomb 
chaufifé. Si la cinchonine contient — comme le rendent pro- 
bable les recherches de ces dernières années — un noyau 
quinoléique méthylé, auquel s'est additionné de rhydrt)gône, 
on pouvait espérer, qu'il résulterait de l'action de l'oxyde 
de plomb sur cet alcaloïde de la lépidine ou un corps, qui 
en dérive. Cette attente n'a pas été trompée; nous avons 
obtenu comme produit de la réaction une huile très-riche 
en lépidine. La quantité d'huile cependant n'était que faible. 

Le mélange de cinchonine (3 parties) et d'oxyde de plomb 
(10 parties) fut distillé dans des cornues en fer. On em- 
ploya un aspirateur pour faire passer dans le récipient les 
produits formés, qui sans cela seraient partiellement détruits* 
Us se composent d'une huile et de carbonate d'ammoniaque ; 
on obtient en outre de l'eau et une quantité assez considé- 
rable de gaz. Celui-ci brûle avec une flamme non lumineuse, 
et semble contenir des hydrocarbures et de l'hydrogène. 

L'huile obtenue, qui possède l'odeur des bases pyridiques, 
fut distillée. Jusqu'à 200° très-peu passa; la plus grande 
partie bout entre 230° et 260° et contient la lépidine. Pour 
éviter des pertes on fait bien de pousser la distillation jus- 
qu'à 320°. Le résidu forme un brai. A la fin de la distilla- 
tion il se dégage de l'ammoniaque. La lépidine brute fut 
distillée de nouveau et on recueilla ce qui passa entre 230° 
et 300°. Pour purifier la base on la transforma en sulfate 
acide (voir page 2). 



1) Ber. d. D. Ch. Ges. VI, 753. 



De 1 kilogramme de cinchonine brute nous obtînmes 
après deux distillations 86 grammes de lépidine brute, dont 
nous isolâmes 35 grammes de lôpidine pure, tandis que des 
quantités assez considérables de cette base restèrent dans 
les eaux mères. Les fractions de Thuile, passant entre 230^ 
et 240^ seront sans doute principalement composées de qui- 
noléine, que nous n'avons cependant pas isolée à Tétat pur. 

Nous avons comparé avec soin cette lépidine à celle, que 
Ton obtient de la cinchonine au moyen de la potasse; nous 
les avons trouvés identiques, comme c'était d'ailleurs à 
présumer. 

Quoique la quantité de bases, que l'on obtient de la cin- 
chonine au moyen de l'oxyde de plomb, soit considérable- 
ment inférieure à celle, que l'on obtient au moyen de la 
potasse ^), la méthode indiquée ici sera pourtant préférable, 
lorsqu'il s'agit principalement de la préparation de la lépi- 
dine; car l'huile obtenue consiste au moins pour la moitié 
en lépidine, que l'on peut isoler sans difficulté, tandis que 
les huiles, fournies par l'action de la potasse sur la cin- 
chonine, en contiennent seulement une petite quantité. D'ail- 
leurs la séparation de la lépidine de ce dernier produit se 
fait avec beaucoup plus de difficultés. 

M. Trommsdorff a eu la bonté de nous communiquer les 
détails suivants sur les quantités des différents corps, obte- 
nus par la distillation de la quinoléine brute, préparée en 
chauffant la cinchonine avec la potasse. Il nous écrit: 

„La quinoléine brute fournit: 

7% distillant entre 1630 et 190^ 
1% „ „ 190O et 230O 

35°/o de quinoléine 
130/0 distillant entre 245^ et 260^ 
30% de brai «) 



1) D'après M. Gréville Williams la cinchonine donne environ 65^/^ de 
quinoléine brute (Jahresb. f. Chem. 1860, 735). 

2) Ce brai renferme encore de la lépidine, que nous en avons isolée. 
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Une perte de 14^/o a ©u liQ^i? produite principalement par 
les résidus visqueux, qui restaient dans les vases employés 
pour la préparation, en partie aussi par la distillation." 

La fraction passant entre 163^ et 190^ se composait prin- 
cipalement de l'éthylpyridine, découverte par MM. Butlkrow 
et WiscHNEGRADSKY ^). Un mélange de dichromate de potas- 
sium et d'acide sulfurique étendu la transformait en acide 
nicotique. 



Lôpidine. 

Cette base, dont la purification a été décrite, p. 2 et 3, est 
un liquide oléagineux, dont Todeur ressemble à celle de la 
quinoléine. Elle bout à 261^ — 263^ (la colonne de mercure 
était entièrement plongée dans la vapeur), et se cristallise 
sous 0^. La base pure ne se colore qu' imperceptiblement, 
quand elle est exposée à la lumière diffuse. 

La lépidine se dissout un peu dans Teau, notamment 
dans Teau chaude; elle se volatilise avec les vapeurs d'eau 
et peut être mêlée dans toutes proportions avec l'alcool, la 
benzine, la ligroïne, l'ôther. Un mélange de dichromate de 
potassium et d'acide sulfurique étendu la transforme lente- 
ment, quand il est chauffé, en acide cinchoninique (voir 
p. 10). Dans l'oxydation par le permanganate de potassium 
en solution alcaline il se forme d'abord un acide môthyl- 
dicarbopyridique (voir p. 12); celui-ci donne l'acide tricar- 
bopyridique, quand on le traite do nouveau avec le même 
oxydant (voir p. 18). 

La lôpidine a fourni par l'analyse les chiffres suivants: 

L 0.3583 gr. donnèrent 1.1001 gr. COg et 0.2064 gr. EgO. 



i) Ber. d. D. Chem. Ges. XII, 1480. 
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n. 0.4289 gr. donnèrent Sb^/^ ce. d'azote à 14^ et sous 

une pression de 767 m.m. 
m. 0.2995 gr. donnèrent 0.9179 gr. CO^ et 0.1713 gr. HgO. 
IV. 0.3326 gr. donnèrent 27^2 ce. d'azote à 9^ et sous une 

pression de 768 m.m. 



IV. 



Calculé pour: 




TrouTé.: 


C,oH,Az 


I. 


IL HT. 


C 83.9 


83.7 


83.6 


H 6.3 


6.4 


6.4 


Az 9.8 




9.9 



— 10.1 

Les analyses I et II se rapportent à une base, qui a été 
préparée au moyen de la potasse, tandis que pour la prépa- 
ration de la lépidine ayant servi pour les analyses III et 
IV, on a employé Toxyde de plomb. 

La lépidine attire très-énergiquement Teau de l'atmosphère ; 
mais, de même qu'avec la quinoléine ^), il n'est pas faeile 
d'obtenir des combinaisons pures. Comme nous l'avons déjà 
remarqué 2), Thydrate CjoHgAz + 2 HgO paraît se former, 
quand on abandonne pendant quelques semaines de la lépi- 
dine sous une cloche renfermant un vase contenant de l'eau. 
Nous n'insistons cependant pas sur ce point, nos expérien- 
ces n'étant pas assez nombreuses. 

La cincholépidine, que M. WEmEL a obtenue ^) en chauf- 
fant le clilorhydrate de l'acide tétrahydrocinchoninique avec 
de la poussière de zinc dans un courant d'hydrogène, est 
identique à la lépidine; les deux bases donnent l'acide cin- 
choninique par l'oxydation avec de l'acide chromique. 

La densité de vapeur de la lépidine fut déterminée d'après 
la méthode de M. V. Meuer (évaluation du volume d'air, 
déplacé par un poids connu du corps en question) dans la 
vapeur d'hydrocarbures du goudron de houille, dont le point 
d'ébullition dépassait 300^. Nous trouvâmes comme moyenne 



1) Ce recueil I, p. 9. 

2) 1. c. p. 10. 

3) Monatsh. f. Chem. 8, 75. 



pour la lépidine préparée à Taide de la potasse, le nombre 
4.99, et pour la lépidine préparée à Taide de Toxyde de 
plomb, 4.96, tandis que la théorie exige 4.95. 

CHLOROPLATINATE DE LÉPmiNE. 

Ce sel se dépose en aiguilles d'une couleur rouge-clair, 
quand on ajoute à une solution de la base dans de l'acide 
chlorhydrique étendu une solution de tétrachlorure de pla- 
tine. Quand il a été séché à l'air il renferme 

(CioHgAzjgHgPtCle + 2 H2O ; 

il perd son eau de cristallisation entre 100^ et 110^. 
0.6778 gr. perdirent 0.0343 gr. H3O. 

Calculé pour: Trouvé: 

(C,oH9Az)2H3PtCle + 2 HgO i) 

2 H3O = 4.9 5.1 

L 0.2726 gr. de sel séché à 100^ donnèrent 0.3446 gr. COg 

et 0.0712 gr. H2O. 
n. 0.3555 gr. de sel séché à 100^ donnèrent 0.0988 gr. Pt 

Calculé pour: Trouvé: 

(CioH9Az)2HoPtCl8 L n. 

C 34.5 34.5 — 

H 2.9 2.9 — 

Pt 27.9 — 27.8 

Ce sel a été déjà décrit par M. Gréville Williams ^). 
M.M. Baeuer^) et Weidel'*), qui l'ont préparé de même, 
l'ont obtenu à l'état anhydre. Comme nous avons déjà 
eu l'occasion de remarquer *), nous n'attachons aucune im- 
portance à ces différences, tant que les sels n'ont pas été 
préparés de la même manière. 



1) Ptzz 194.5. 

2) Jahresb. f. Chemie 1855, 550. 

3) Ber. d. D. Ch. Ges. XU, 1322. 

4) 1. c. 

5) Ce recueil I p. 11. 
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SULFATE ACIDE DE LÉPIDINE. 

Nous avons déjà décrit (p. 2) la préparation de ce sel, qui se 
dépose sons la forme de prismes ; il renferme GjqH^Az. H9SO4. 

0.6001 gr. donnèrent 0.5829 gr. BaSO^. . 

(Le sulfate de baryum avait été digéré avec de l'acide 
chlorhydrique étendu). 

Calculé pour: Trouvé: 

C10H9AZ. H2SO4 

HjSO^ = 40.7 40.9 

DICHROMATE DE LÉPmiKE. 

On prépare ce sel en ajoutant à la base une solution 
étendue d'acide chromique. Il se précipite d'abord, comme 
l'observe aussi Gréville Williams, à l'état d'une masse rési- 
neuse, qui cristallise peu à peu. Par une recristallisation 
dans l'eau on l'obtient en aiguilles jaunes. Le sel est sen- 
sible à la lumière; il se décompose entre 100^ et 110^. 
L'analyse conduit à la formule (C^Q'H^Az)^'H.ffiTfiOf. 

I 0.7154 gr. donnèrent 0,2154 gr. ^203. 
n. 0.6213 gr. donnèrent 30 it c.c. d'azote à 12^ et sous une 

pression de de 769 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

(CioHjAzjjHaCrjOy I. H. 

CrjOs = 30.3 30.1 — 

Az= 5.5 — 5.9 

PICRATE DE LÉProiNE. 

Nous avons obtenu ce sel en mélangeant des solutions 
chaudes de lépidine et d'acide picrique dans de l'alcool; 
cette dernière solution avait été saturée à froid. Le sel se 
précipite en petits cristaux jaunes, qui fondent entre 207^ 



et 208°. Nous avons observé le même point de fusion pour 
les sels préparés des deux lépidines, que nous avons em- 
ployées dans ces recherches. La composition du picrate cor- 
respond à la formule CjoH^Az. CeHjAzjOy. 

L 0.2065 gr. donnèrent 26 ce. d'azote à 2^ et sous une 

pression de 757 m.m. 
n. 0.2076 gr. donnèrent 24^8 c.c. d'azote à 3P et sous une 

pression de 773 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

CjoHçAz. CeHjAzgOy I. II. 

Az = 15.1 15.5 14.9 

La lépidine, qui a fourni le sel employé pour l'analyse I, 
avait été obtenue de la cinchonine au moyen de la potasse, 
tandis que pour la préparation de la lépidine du sel II on 
s'était servi de l'oxyde de plomb. 

TARTBATE ACmE DE LÉPmiNE. 

Quand on mélange des solutions alcooliques chaudes de 
lépidine et d'acide tartrique, contenant des quantités égales 
de ces deux corps, le sel se dépose par le refroidissement 
n devient résineux, quand on le chauffe au bain-marie, et 
se décompose en partie. Séché à l'air il renferme 

CioHjAz, C^HeOe + H^O. 

Nous avons essayé en vain de doser l'acide tartrique selon 
la méthode employée par M. Priese ^) ; les résultats étaient 
peu satisfaisants. 

Le sel a donné à l'analyse les chiffres suivants 

L 0.2209 gr. donnèrent 0,4401 gr. CO, et 0.1171 gr. HjO. 
II. 0.5576 gr. donnèrent 2078 c.c. d'azote à 8° et sous une 

pression de 771 m.m. 



i) Ber. d. D. Chem. Ges. XIV, 2805. 
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Calculé pour: 


Trouvé: 


CioK^AzOj 


I. 11 


C 69.4 


69.5 


H 4.- 


4.3 - 


Az 8.1 


8.- 



CINCHONINATB DE CUIVRE. 

Le cinchoninate de cuivre fat préparé en chaufEant légè- 
rement une solution de l'acide dans l'eau, à laquelle on a 
ajouté de l'acétate de cuivre^). L'analyse conduit à la for- 
mule (CioH^Az02)8Cu. 

L 0.4737 gr. donnèrent 0.0923 gr. CuO, 
n. 0.3311 gr. donnèrent ISYs c.c. d'azote à 8^ et sous une 
pression de 766 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

(CioHeAzOgjgCu L IL 

Az 6.9 — 6.8 

Cu 15.5 15.5 — 



Oxydation de la Lépidine par le permanganate 

de potassium. 

La lépidine fut oxydée d'après la même méthode, que 
nous avons suivie pour l'oxydation des alcaloïdes du quin- 
quina 2) et de la quinoléine *). Nous croyons donc qu'il est 
inutile d'y revenir ici. 

La lépidine s'oxyde d'abord très-facilement; quand, après 
une nouvelle addition de permanganate, le liquide commence 



1) Weidel. Ânn. d. Chemie 173, 88. 

2) Ann. d. Chemie 204, 84. 

3) Ce recueil I. 107. 



13 

à se décolorer plus lentement, il contient un nouvel acide, 
un acide méthyldicarbopyridique. En continuant d'a- 
jouter du permanganate, cet acide est transformé en acide 
tricarbopyridique. 

Nous avons trauvé encore comme produits de l'oxydation 
de l'acide carbonique, une petite quantité d'ammoniaque 
et de l'acide oxalique. Nous avons dosé ces corps de la 
manière décrite ^). 

Pour l'acide carbonique nous avons obtenu les résultats 
suivants : 

L De 1.8499 gr. de lépidine on obtint après oxydation et 
filtration 971 gr. de liquide, dont 100 gr. contenaient 
0.1355 gr. GOg. Avec la potasse, qui avait été ajoutée avant 
l'oxydation, 0.0187 gr. 00^ avaient été introduits. 

IL De 1.953 gr. de lépidine on obtint après oxydation et 
filtration 765 gr. de liquide, dont 100 gr. contenaient 
0.1843 gr. COg. Avec la potasse, qui avait été ajoutée avant 
l'oxydation, 0.0181 gr. 00, avaient été introduits. 

On déduit de ces données que dans I 22.8% ^^ d^^s 
n 23.2 7o du carbone, contenu dans la lépidine, ont été 
transformés en acide carbonique. 

Le dosage de l'ammoniaque et de l'acide oxalique a donné 
les résultats suivants: 

De 2.3717 gr. de lépidine on obtint 0.0757 gr. Pt (en 
chauffant le cbloroplatinate d'ammoniaque, qui s'était formé). 

De 1.8499 gr. de lépidine on obtint 971 gr. de liquide, 
dont 670 gr. contenaient 0.496 gr. d'oxalate de calcium et 
0.1877 gr. d'oxyde de calcium. (L'oxalate contenait donc 
37.8% CaO au lieu de 38.4^0? ^^^ la théorie exige). 

D résulte de ces chiffres, que par l'oxydation 4.6 % de 
l'azote et 7.2 % du carbone avaient été transformés respec- 
tivement en ammoniaque et en acide oxalique. 

i) 1. c. 
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Quand il s'agit do la préparation do Tacido méthyldicarbopy- 
ridiquo, que nous nommons: acide méthylquinoléique 
(pour des raisons citées plus loin), il est préférable de ne 
pas employer plus de 7.5 gr. de permanganate pour un 
gramme de lépidine. On filtre ensuite le liquide provenant 
de l'oxydation, en ayant soin de bien laver à l'eau chaude 
les oxydes de manganèse, qui se sont formés, on le neutra- 
lise avec de l'acide azotique et on le réduit à un petit 
volume par évaporation. Par le refroidissement l'azotate de 
potassium se dépose en partie et peut être enlevé. En ajou- 
tant ensuite de l'acétate de plomb on précipite les sels de 
plomb des acides organiques contenus dans le liquide. On 
sépare ces sels par filtration, on les lave à l'eau froide et 
on les décompose à l'aide de l'hydrogène sulfuré, après avoir 
igouté de l'eau. Filtré du sulfure de plomb le liquide est 
évaporé, jusqu'à ce qu'il donne un résidu se solidifiant à 
peu près par le refroidissement 

On dissout ce résidu dans un excès d'ammoniaque caus- 
tique et on ajoute de l'alcool. Après 24 heures de repos le 
précipité est séparé du liquide par filtration. Le premier 
contient une partie de Tacide méthylquinoléique, l'acide tri- 
carbopyridique (dont on ne peut jamais tout à fait éviter 
la formation), et l'acide oxalique, tandis que le liquide four- 
nit de l'acide méthylquinoléique pur. On prépare ce dernier 
de la manière suivante: on évapore la solution, on dissout 
ensuite le résidu dans l'eau et l'on précipite avec de l'acétate 
de plomb le méthylquinoléate de plomb, que l'on décompose 
de la manière indiquée. 

On peut séparer l'acide tricarbopyridique du résidu men- 
tionné plus haut, en opérant comme suit: on dissout ce 
résidu dans l'eau et l'on précipite avec de l'acétate de baryum 
un sel de baryum, que l'on décompose en y ajoutant la 
quantité d'acide sulfurique nécessaire. On filtre du sulfate de 
baryum et on évapore le liquide en partie. Par le refroidisse- 
ment il se dépose des acides, que l'on recristallise dans 



15 

Teau, tant qu'ils contieiment de l'acide oxaUque. On obtient 
à la fin un mélange des acides tricarbopyridique et méthyl.- 
quinoléique; on peut en isoler la plus grande partie du 
premier acide en dissolvant ce mélange dans de l'eau et en 
précipitant avec de l'acétate de calcium le tricarbopyridate 
de calcium. 



Aoide méthylquinoléique. 

On recristallise dans l'eau l'acide méthylquinoléique, pré- 
paré de la manière décrite. Il se dépose par le refroidisse- 
ment à l'état de prismes ou de tablettes oblongues. Il est 
peu soluble dans l'eau froide, comme le démontrent les 
chiffres suivants. 

33.8204 d'une solution aqueuse d'acide méthylquinoléique 
saturée à 10^ donnèrent 0.2828 gr. d'acide. Une partie 
d'acide exige donc à 10° 118.6 parties d'eau pour se 
dissoudre. Dans l'eau chaude l'acide se dissout plus facile- 
ment; il est peu soluble dans l'alcool, dans l'éther et dans 
la benzine. 

Une solution froide et étendue de l'acide dans l'eau donne 
avec l'acétate de baryum un précipité cristallin, — avec 
l'acétate de cuivre un précipité gélatineux bleu-clair, — avec 
l'azotate d'argent un précipité gélatineux, qui bientôt devient 
cristallin, — avec l'acétate de plomb un précipité cristallin. 
L'acétate de calcium ne donne pas de précipité. 

L'acide méthylquinoléique chauffé dans un tube capillaire 
à 180^ — 185° se décompose en dégageant du gaz et en 
brunissant Cette décomposition a déjà lieu à plus basse 
température, même entre 120° — 130°, mais alors beaucoup 
plus lentement Le gaz qui se dégage est de l'acide carbo- 
nique, tandis que le résidu est un nouvel acide, l'acide 
méthylcarbopyridique. La même réaction a lieu quand l'acide 

DNIVEBSITT \ 
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séché à l'air renferme CgH^AzO^Ag, -f. HgO ; il est sensible 
à la lumière. L'eau de cristallisation se dégage à 105^. 
0.3882 gr. de sel séché à l'air donnèrent 0.3254 gr. CO,, 

0.0589 gr. H2O et 0.2026 gr. Ag. 

Calculé pour: Trouvé: 

CgH^AzO^Ags + HjO 

C 23.2 22.9 

H 1.7 1.7 

Ag 52.3 52.2 

0.2551 gr. de sel séché à l'air perdirent 0.0106 gr. HjO 

en chauffant à 105°. 

Calculé pour : Trouvé : 

CgHs AzO^Agg + H3O 

H3O = 4.4 4.2 

I. 0.2443 gr. de sel anhydre donnèrent 0.1326 gr. Ag. 
II. 1.1399 gr. de sel anhydre donnèrent 31^/4 ce. d'azote 

à 1° et sous une pression de 763 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

CgHgAzO^Agg L n. 

Az = 3.5 — 3.5 

Ag = 54.7 54.3 — 



Aoide trioarbopyridique obtenu par Pozydation de 

l'aoide méthylquinolôiqiie. 

L'acide méthylquinoléique est transformé, comme nous 
l'avons déjà mentionné, en acide trioarbopyridique par l'ac- 
tion du permanganate de potassium en solution alcaline. 
Cette réaction a lieu d'après l'équation: 

C^HsAz (COOH), + 30 = CôHgAz. (C00H)8 + H,0 
Cette réaction n'est cependant pas la seule, qui ait lieu. 
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n se dégage aussi de l'ammoniaque, tandis que de petites 
quantités d'acide oxalique sont formées. Nous avons trouvé 
dans une expérience, que 9.3% de l'azote, contenu dans 
l'acide méthylquinoléique, avaient été transformés en ammo- 
niaque. 

Nous avons suivi pour l'oxydation de cet acide la même 
méthode que pour l'oxydation de la lépidine. Environ 2.8 
gr. de pennanganate furent employés sur un gramme de 
la base. 

Pour isoler l'acide tricarbopyridique formé dans l'oxyda- 
tion nous avons filtré le liquide, qui fut réduit à un petit 
volume par l'évaporation ; nous l'avons neutralisé avec de 
l'acide azotique et nous avons précipité avec du chlorure de 
baryum le tricarbopyridate de baryum. Ce sel fut décom- 
posé avec de l'acide sulfurique étendu, employé en quan- 
tité équivalente au baryum, contenu dans le sel; le liquide 
fut séparé du sulfate de baryum par filtration et donna, 
après avoir été évaporé en partie, l'acide tricarbopyridique, 
qui fut purifié par quelques recristallisations dans l'eau. 

Cet acide tricarbopyridique a les mêmes propriétés que 
celui, qui est obtenu par d'autres méthodes. Il brunit, quand 
on le chauffe dans un tube capillaire, entre 190° et 200° 
et fond à 240° — 245°. On trouva les chiffres suivants pour 
sa solubilité dans l'eau: 

32.4835 gr. d'une solution saturée à 87»° donnèrent 
0.2744 gr. d'acide tricarbopyridique anhydre, correspon- 
dant à 0.3095 gr. d'acide cristallisé. 1 partie d'acide cris- 
tallisé exige donc à 87^° 104 parties d'eau pour se dis- 
soudre. 

La solubilité d'un acide tricarbopyridique, obtenu par 
l'oxydation de la cinchonine, fut déterminée en même temps : 
on obtint les chiffres suivants: 

32,3324 gr. de la solution donnèrent 0.2776 gr. d'acide 
anhydre, équivalant à 0^3131 gr. d'acide cristallisé. 1 partie 
d'acide cristallisé exige donc à 8^/g^ 102.3 parties d'eau pour 
se dissoudre. 
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L'analyse conduisit, pour l'acide tricarbopyridique séché 
à 110° à 115°, à la formule CgHgAzOe. 

0.218 gr. donnèrent 0.3635 gr. COg et 0,0527 gr. HgO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CgHsAzOe 
C 45.5 45.5 

H 2.4 2.7 

On trouva pour la quantité d'eau, contenue dans l'acide 
cristallisé, séché à l'air, les chif&es suivants: 

0,2452 gr. perdirent à 115° 0.0272 gr. HaO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CsHgAzOe + lVgHsO 

IV2 H3O = 11.3 11.1 

TRIOARBOPYRTOATE ACn)E d'aRGENT. 

On prépara ce sel, comme nous l'avons déjà décrit ^), en 
igoutant une solution d'azotate d'argent à une solution de 
l'acide dans l'eau. On obtint des aiguilles, qui furent séchées 
à l'air. Elles renferment CgHsAzOgAgg + HgO. 

0.6053 gr. perdirent à 140° 0.0266 gr. H3O. 

Calculé pour: Trouvé: 

CgHjAzOjAg, + H,0 

HaO = 4.1 4.4 

0.344 gr. de sel anhydre donnèrent 0.2816 gr. CO3, 
0.0284 gr. H,0 et 0.1759 gr. Ag. 

Calculé pour: Trouvé : 
CgHjAzOgAga 

C 22.6 22.3 

H 0,7 0.9 

Ag 50.8 51.1 

D'après ces résultats il est hors de doute, que l'acide 
décrit ici est identique à l'acide tricarbopyridique. 



1) Ann. d. Chemie 204, 104. 
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Aoide môthylcarbopyridique. 

On peut transformer l'acide méthylquinoléique en acide 
méthylcarbopyridique en le chauffant ou bien en le faisant 
bouillir avec de Tacide acétique cristallisable. 

Quand on veut suivre la première méthode on chauffe 
l'acide méthylquinoléique à 160^ — 170^ jusqu'à ce que son 
poids ne diminue plus que très lentement. 

La réaction a lieu principalement suivant l'équation: 

comme le démontrent les chiffres suivants: 

2.0311 gr. d'acide furent chauffés à 160''— 170° pendant 
8 heures; le poids diminua de 0.5166 gr. 
Une perte de poids de 25.4% a donc eu lieu, tandis que 
l'équation donnée ci-dessus exige 24.3%. 

On purifie l'acide formé, qui a une couleur noirâtre, en 
le dissolvant dans une petite quantité d'eau et en filtrant 
la solution, à laquelle on ajoute de l'alcool. L'acide se 
dépose sous la forme d'aiguilles. Pour le purifier tout à fait, 
on peut le recristalliser dans l'alcool. 

Quand on veut préparer l'acide méthylcarbopyridique en 
traitant à chaud l'acide méthylquinoléique avec de l'acide 
acétique cristallisable, on chauffe jusqu'à ce que l'acide soit 
complètement dissous et qu'un dégagement d'acide carbo- 
nique n'ait plus lieu. La solution est concentrée ensuite par 
la distillation et refroidie; on ajoute alors de l'éther ou de 
la benzine et l'on filtre de l'acide, qui se dépose. 

L'acide méthylcarbopyridique se présente en aiguilles, qui 
fondent à 211° — 212°; quand on chauffe plus fort, ils se 
volatilisent avec décomposition partielle. L'acide est très 
soluble dans l'eau, surtout dans l'eau chaude, assez soluble 
dans l'alcool chaud, presque insoluble dans l'éther et dans 
la benzine. 

Une solution étendue do l'acide dans l'eau donne avec de 
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l'acétate de cuivre un précipité bleu, cristallin; la solution 
de l'acide, à laquelle on a ajouté une solution d'azotate 
d'argent dépose peu à peu de petits cristaux; les acétates 
de calcium, de baryum, de plomb ne donnent pas de précipités. 

Le permanganate de potassium transfonne l'acide méthyl- 
carbopjridique en solution alcaline en acide cinchoméronique 
(voir p. 23). 

L'acide méthylcarbopyridique renfenne 

CH3 
C7H7AZO2 = CgHsAzCOOH; 

nous avons obtenu les chiffres suivants: 

L 0.2174 gr. donnèrent 0.4891 gr. CO, et 0.1047 gr. H3O. 
n. 0.3286 gr. donnèrent 27 ce. d'azote à 1° et sous une 

pression de 763 m.m. 
m. 0.1892 gr. donnèrent 0.426 gr. CO3 et 0.0897 gr. HgO. 
IV. 0.310 gr. donnèrent 277^ ce. d'azote à 17^ et sous une 

pression de 756 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

C7H7AZO2 I. n. m. rv. 

C 61.3 61.4 — 61.4 — 

H 5.1 5.3 — 5.3 — 

Az 10.2 — 10.3 — 10.2 

Les analyses I et et II se rapportent à un acide préparé 
en chauffant l'acide méthylquinoléique, tandis que l'acide 
employé pour HT et IV a été obtenu à l'aide de l'acide 
acétique cristallisable. 

MÉTHYLCARBOPYRIDATE DE CUIVRE, 

On prépare ce sel en ajoutant du sulfate de cuivre à une 
solution étendue de méthylcarbopyridate de potassium. Un 
précipité floconneux se dépose, qui se transforme peu à 
peu en petits cristaux bleus. Le même changement s'opère, 
mais plus vite, en chauffant au bain-marie. L'analyse du sel 
séché à l'air conduit à la formule (C7H^Az02)2Cu. 
0.4272 gr. donnèrent 0.0983 gr. CuO. 
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Calculé pour: Trouvé: 

(C7H«Az02)3Cu 
Cu = 18.8 18.3 

MÉTHYLCARBOPYRIDATE d'aRGENT. 

En ajoutant de l'azotate d'argent à une solution étendue 
et bouillante de méthylcarbopyridate de potassium des aiguilles 
se déposent, qui renferment GyH^AzO^Âg, quand elles ont 
été séchées à l'air. Le sel commence à se décomposer à 
environ 180°. 

I. 0,4207 gr. donnèrent 0.5316 gr. CO, 0.099 gr. H3O et 

0.1851 gr. Ag. 
n. 0.3976 gr. donnèrent 0.1756 gr. Ag. 

Trouvé: 

IL 



Cnlculé pour: 




C^HjAzOjAg 


I. 


C 344 


34.5 


H 2.5 


2.6 


Ag44.3 


44.- 



44.2 



Aoide oinohoméronique obtenu par Poxydation de 
Pacide méthyloarbopyridique. 

Le permanganate de potassium transforme l'acide méthyl- 
oarbopyridique en solution alcaline en acide cinchoméronique. 

La réaction semble avoir lieu presque entièrement suivant 
l'équation : 

C.H,Az. ^5^ + 30 = C,H, Az. gggg + H,0 

Au moins il se dégage très peu d'ammoniaque. TJn dosage 
donna pour résultat, qu'environ 3 7o de l'azote, contenu 
dans l'acide méthylcarbopyridique, se dégagent sous la forme 
d'ammoniaque. 
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On emploie environ 4 gr. de l'oxydant pour 1 gr. d'acide 
méthylcarbopyridique. Quand le liquide commence à décolorer 
très lentement le permanganate on filtre, on évapore en partie 
la liqueur filtrée, on neutralise avec de l'acide azotique et 
Ton précipite avec de Tacétate de plomb un sel de plomb, 
que Ton sépare et que Ton décompose avec de Thydrogône 
sulfuré. On sépare le sulfure de plomb par filtration et Ton 
réduit le liquide à un petit volume au bain-marie. Un acide 
se dépose, qui peut être purifié par une recristallisation 
dans Teau. 

Les propriétés de cet acide sont celles de l'acide cincho- 
méronique^). Il se dissout difficilement dans l'eau, même à 
chaud, il fond à 250° — 255° en dégageant du gaz, tandis 
que sa solution aqueuse, étendue et bouillante donne avec de 
l'acétate de cuivre un précipité, qui se dissout par le refroi- 
dissement. 

L'analyse confirma, que l'acide renferme C7H5AZO4. 

L 0.2531 gr. donnèrent 0.4672 gr. COg et 0.0714 gr. HgO. 
II. 0.4645 gr. donnèrent SS^* ce. d'azote à 11° et sous une 

pression de 771 m.m. 



n. 



Calculé pour: 


Trouvé: 


C7H3AZO4 
C 50.3 


L 

50.3 


H 3.- 


3.1 


Az 8.4 





8.8 



CINCHOMÉRONATE DE CUIVRE. 



On prépara ce sel, en dissolvant l'acide dans mille fois 
son poids d'eau acidulée de quelques gouttes d'acide acé- 
tique et en ajoutant à la solution tiède une solution d'acé- 
tate de cuivre. Par le repos le sel se dépose en petits cris- 
taux bleus. L'analyse conduit à la formule : 



1) Ann d. Chemie 204, 106. 
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CsHjAz ^gg Ou + 3i H3O 1) 

pour le sel séché à Tair. 

0.2861 gr. donnèrent 0.3039 gr. CO3, 0.0913 gr. H3O 

et 0.0788 gr. CuO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CyHjAz. O^Cu + 3| H2O 

C 28.9 29.- 

H 3.4 3.5 

Cu 21.6 22.- 

Trois molécules d'eau se dégagent à 100^ — 103^, comme 
le démontre l'analyse suivante: 

0.3328 gr. perdirent 0.0597 gr. 



1) De nouvelles recherches nous ont conduits à cette formule pour le 
dnchoméronate de cuivre, pour lequel nous avions adopté (Ann. d. Chemie 

204, 112) la formule C5H3AZ. qqq Cu + 4 H^O. Ce sel perd trois molécules 

de son eau à 100^ — 103°, la dernière demi-molécule ne se dégage qu*àune 
température, à laquelle une décomposition lente du sel a déjà lieu (155° — 
160"). L*acide, qui nous a servi à ces expériences, avait été préparé de 
Tacide tricarbopyridiopie. Le sel séché à Tair nous a donné à l'analyse les 
résultats suivants: 

I. 0.4738 gr. donnèrent 0.4993 gr. CO,, 0.1518 gr. HjO. 

U. 0.3249 gr. „ 0.3473 gr. CO, et 0.1063 gr. HjO. 

m. 0.4526 gr. „ 0.4707 gr. CO, et 0.1413 gr. HjO. 
IV. 0.4259 gr. „ 0.1155 gr. CuO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CyHjAzO^Cu + 4 HjO C7H3AZO4CU + 3f H3O I. II. III. IV. 

C 28.— 28.8 28.7 29.1 28.4 — 

H 3.7 3.4 3.6 3.6 3.5 — 

Cu 21.1 21.6 _- _ __ 21.5 

Ces analyses se rapportent à des sels de différentes préparations. 
En chauffant à 100^ — ^103°, nous avons obtenu les chiffres suivants: 

I. 0.4259 gr. perdirent 0.0788 gr. H^O. 
II. 0.2262 gr. „ 0.042 gr. HjO. 

Calculé pour: Trouvé: 

C7H3A2O4CU4-3ÎHO I. II. 

3 H = 18.6 18.5 18.6 
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Calculé pour: Trouvé: 

C7H3AZO4. Cu + 3| H2O 

3H,0 = 18.6 17.9 

0.2731 gr. du sel séché à 100°— 103° donnèrent 0.0899 gr. CuO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CyHsAzO^ Cu + 1 H3O 

Cu = 26.6 26.3 



ConoIuBions. 

Par suite de sa transformation en acide cinchoninique 
C^H^Az. COOH par l'acide chromique, la lépidine a été 
reconnue comme une méthylquinoléine C9H5ÂZ. CHs. Cette 
constitution lui avait déjà été donnée par M. Gbéville 

WiLUAMS. 

Comme nous l'avons prouvé, la lépidine donne un acide 

CH 
méthyldicarbopyridique CgH^Az. .^qq* par l'action du 

permanganate de potassium. Cet acide ne peut être formé 
d'une méthylquinoléine, que par un procès tout à &it ana- 
logue à celui, qui a lieu lors de la formation de l'acide 
quinoléique par l'oxydation de la quinolôine. L'acide méthyl- 
dicarbopyridique est donc un acide méthylquinoléique. 

En adoptant pour l'acide quinoléique la formule, que nous 
avons donnée ^), le groupe méthylique peut occuper par 
rapport à l'azote deux positions différentes, ainsi que nous 
l'avons démontré il y a quelque temps ^). L'on suppose dans 
cette démonstration que toutes les observations publiées sur 
les acides carbopyridiques sont justes. Nous nous bornerons 
à renvoyer le lecteur à cette note, puisque aucun fait nou- 
veau relatif à ce sujet n'a été publié en attendant. 



1) Ce RecueU I, 129. 

2) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 14, 645. 
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Le permangaDate de potassium transforme l'acide méthyl- 
quinoléique en acide tricarbopyridique ; cet acide est le pro- 
duit final de l'oxydation de la lépidine par le sel susdit en 
solution alcaline. 

H nous semble cependant que l'oxydation de la lépidine 
n'a pas lieu exclusivement de la manière décrite. 

En tenant compte du fait, qu'il se trouve déjà de l'acide 
tricarbopyridique dans le liquide, quand celui-ci contient 
encore de la lépidine, tandis que la lépidine s'oxyde plus 
facilement que l'acide méthylquinoléique, il nous semble 
probable, que dans une partie de la base le groupe méthy- 
lique est oxydé le premier. 

L'oxydation de la lépidine, qui donne pour produit final 
l'acide tricarbopyridique, pourrait avoir lieu suivant l'équation : 

CioHjAz + 6 O3 = CgHgAzOe + 2 CO, + H3O. 

Or on a trouvé, que 22.8 à 23.2 7o clu carbone, contenu 
dans la lépidine, sont obtenus à l'état d'acide carbonique, 
tandis que l'équation donnée exige 20%. Les petites quan- 
tités d'acide oxalique et d'ammoniaque, qui furent trouvées, 
ne s'opposent pas non plus à l'hypothèse, que l'oxydation 
a lieu principalement suivant cette équation. 

Les quantités des acides méthylquinoléique et tricarbopy- 
ridique, qui furent isolées, ne sont cependant pas d'accord 
avec cette supposition; on n'obtient pas la moitié de la 
quantité, qu'exige l'équation donnée. D'autres actions chimi- 
ques devront donc avoir lieu en même temps; nous avons 
fait la même observation en oxydant les alcaloïdes du quin- 
quina ^) et la quinoléine ^). 

1) 1. c. 2) 1. c 
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EXTRAITS. 



Snr des dérlyés nitrés de mono- et dialkylanilineg. 

PAR Mr. P. YAN ROMBURGH >)• 



En 1877 Mr. Mebtens avait préparé dans le laboratoire 
de Leide une isodinitrodiméthylaniline, dont il avait déter- 
miné la structure. 

Il obtînt en outre, comme produit final de l'action de 
l'acide azotique sur la diméthylaniline, un corps jaune, se 
présentant sous la forme de cristaux magnifiques du point 
de fusion de 127^; mais il ne l'examina pas d'une manière 
satis&isante ; c'est ce qu'a commencé Mr. yan Romburqh. 

Mr. YAN BoMBUROH prépara de nouveau le corps susdit et 
remarqua que les vapeurs rouges, qui se forment en assez 
grand nombre dans cette préparation, contiennent des quan- 
tités notables d'acide carbonique. Les analyses du corps, 
fiâtes avec beaucoup de soin, donnèrent des chiflbres condui- 
sant à la formule d'une tetranitromonométhylaniline. Ce 
résultat, de concert avec la formation de l'acide carbonique 



1) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance da 24 Février 1883. Cknnmuniqué par Mr. Francudiont. 
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dans la préparation, rendait probable que Tun des groupes 
méthyle est oxydé et éliminé par l'acide azotique, fait déjà 
observé dans d'autres cas. 

Pour s'assurer que le corps est vraiment une tétranitro- 
monométhylaniline Mr. v. B. se prépara de la monomé- 
thylaniline pure et la traita de la même manière. Fresque 
sans production de vapeurs rouges elle donna comme pro- 
duit final le même corps que donne la diméthylaniline. 

Pour mettre hors de doute le fait de l'oxydation partielle des 
dialkylanilines il traita la mono- et la diéthylaniline 
de la même manière. Les mêmes phénomènes furent observés 
qu'avec les composés méthylés et de tous les deux il obtînt 
comme produit final un corps se cristallisant dans l'alcool 
bouillant en petites tablettes d'un jaune-clair^ ayant le point 
de fusion de 96^. L'analyse donna les chif&es qu'exige une 
tétranitromonoéthylaniline. 

U est donc parfaitement démontré que, par un traitement 
avec l'acide azotique, les dialkylanilines donnent comme 
produit final des dérivés tétranitrés de monoalkylanilines, 
mais la structure de ces corps, du moins la place du qua- 
trième groupe AzOj , n'est pas connue. En tâchant d'éclaircir 
ce point on rencontre des difficultés particulières, car 
déjà Mr. Mertëns avait observé que ce corps donne de 
l'acide picrique en le chaufTant avec une faible solution de 
carbonate de sodium; ce fait a été vérifié par Mr. van Rom- 
BTJBOH, qui l'a démontré aussi pour la combinaison étbylique. 

Puisque dans cette réaction on n'obtient ni un tétranitro- 
phénol ni une trinitrorésorcine, mais seulement de l'acide 
picrique, il n'y a que les places de trois groupes AzOj par 
rapport au groupe amidé qui soient connues et pour le mo- 
ment il reste indécis si le quatrième AzOg se trouve dans 
le noyau benzénique, ou, autre part dans la molécule. Des 
réactions pour élucider cette question sont en train. 

En même temps Mr. v. R. a préparé une dinitrodiéthyl- 
aniline cristallisant dans l'alcool en aiguilles jaunes-orangé 
fondant à 80^. Ce corps donne en le faisant bouillir avec 



38 

(les alcalis de la dîéthylamine et de l'^-dinitrophénol fondant 
à 114°. Cette dinitrodiôthvlaniline a donc la même structure 
que la dinitrodiméthylaniline de Mr. Mertexs, c'est à dire 
1.2.4 en se servant de la formule de Kekulé pour la ben- 
zine et en plaçant Az(C2H5)2 à 1. 



Sur Péther diacétyléthjlacétiqiie !)• 

PAR Mr. H. ELION. 



L'auteur s'occupe déjà depuis Octobre 1882 de la ques- 
tion: combien do groupes acétyle peuvent-ils 
être attachés à un atome de carbone? En d'autres 
termes, partant de l'idée que l'acétone est le monacétyl- 
méthane, la question est de savoir si le di- tri et tetracétyl- 
méthane peuvent exister? 

D tâcherait d'introduire dans l'ôther éthylacétique un second 
et un troisième groupe acétyle et de dédoubler les étliers 
obtenus si c'était possible. 

Or il y a des mémoires (p. e. de Mr. Demarçay et de 
Mr. WisucExus) dans lesquels il est question de l'éther 
diacétylacétique comme d'un corps connu, mais l'auteur n'a 
pu réussir à trouver nulle part la description de ce corps. 

Dans l'espoir d'avoir plus de chance d'introduire le 
second groupe acétyle en prenant l'éther éthylacétylacétiqu^^ 
il s'est d'abord occupé de ce corps pour étudier la réaction. 
C'est sur le dérivé sodique qu'il voulait faire réagir le chlo- 
rure d'acétyle. 

En préparant le dérivé sodique selon les diverses métho- 
des indiquées, il lui sembla que ce corps se combine avec 



1) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance du 31 Mars 1883. Communiqué par Mr. Franchimont. 
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une molécule d'eau en donnant une substance blanche, in- 
soluble dans l'éther et cristallisôe, tandis que le corps exempt 
d'eau se dissout assez facilement dans Tôther. Comme il y 
tenait à avoir la combinaison sodique aussi pure que pos- 
sible et surtout exempte d'eau et que le rendement de la 
derniùre fut toujours trôs faible, il inventa un autre mode 
de préparation donnant un rendement presque théorique du 
corps anhydre; c'est-à-dire l'action d'une quantité assez 
grande d'hydrate de sodium anhydre sur une solution de 
Téther éthylacétylacétique dans une grande quantité d'éther. 
Il se forma d'abord un corps blanc presqu'insoluble dans 
Téther, qui disparaît peu-à-peu. 

En ajoutant du chlorure d'acétyle à cette solution éthé- 
rique il obtînt un précipité de chlorure de sodium, et du 
liquide il a pu obtenir par des distillations répétées, une 
substance bouillant à environ 235°. C'est un liquide inco- 
lore, d'un poids spécifique de 1.044 à 15°. Les résultats de 
l'analyse, et la densité do vapeur, indiquent l'éther diacétyl- 
éthylacétique. Il ne se colore pas par l'addition d'une solu- 
tion aqueuse de chlorure ferrique, par laquelle l'éther éthyl- 
acétylacétique donne une coloration bleue intense; il ne se 
dissout pas dans la potasse aqueuse. 

L'existence de ce corps démontre la possibilité d'attacher 
deux groupes acétyle à un atome de carbone, mais, dans 
des conditions particulières, il est vrai. 

L'auteur a essayé ensuite la même réaction avec l'éther 
acétylacétique ; il lui semble cependant qu'elle ne marche 
pas aussi bien que dans le cas précédent, ou que le corps 
obtenu se décompose plus par la distillation. Il obtînt un 
liquide bouillant do 210 — 213° donnant par l'analyse les 
chiffres exigés par l'éther' diacétylacétique, confirmés par la 
densité de vapeur. Il s'occupe maintenant de transformer ce 
corps par la même méthode on éther triacétylacétique dont 
les propriétés et la composition pourront donner plus de 
garantie, vu qu'ils diflcrent plus de l'éther acétylacétique. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur une dinitrodiéthjlaniline et sur la préparation de 

la diéthjlamine. 

PAR P. VAN ROMBURGII. 



On ne connaît pas jusqu'ici les dérivés nitrés de la dié- 
thylaniline. En étudiant quelques produits nitrés, formés par 
un traitement prolongé do mono- et de dialkylanilines avec 
un mélange d'acide sulfurique et azotique, je réussis à obte- 
nir une diéthylaniline dinitrée. En versant la diéthylanilino, 
dissoute dans l'acide sulfurique concentré, dans un excès 
d'acide azotique fumant on voit la masse se colorer en 
rouge tandis que la température s'élôve un peu. En chauf- 
fant le môlange, ou môme en mêlant trop vite les deux liqui- 
des, il se manifeste une réaction très- violon te, il y a dégage- 
ment de gaz et de vapeurs nitreuses, et la masse fournit 
de beaux cristaux d'une substance colorée en jaune clair. 
Je m'occupe encore de l'étude de ce produit. 

Si l'on abandonne à lui même, le mélange de diéthylani- 
line et des acides sulfurique et azotique, pendant quelques 
heures et si on le verse après dans l'eau froide, il se 
précipite des flocons jaunes; filtrés sur de la laine de verre, 

Bee. d, Trav. Chim, d, Payt-Boi, 



36 

lav6s à l'eau et cristallisés dans l'alcool ils fournissent de 
belles aiguilles trôs-longues d'un jaune foncé, fondant à 80^ C. 

Apres beaucoup d'expériences dans lesquelles j'ai varié 
chaque fois les conditions, je peux recommander la raéthbde 
suivante. 1 vol. de diéthylaniline (ordinairement 10 à 15 gr.) 
est dissout dans 2 vol. d'acide sulfurique concentré. Après 
le refroidissement à la température ordinaire on ajoute le mé- 
lange par petites portions à 3 vol. d'acide azotique fumant 
(P. S. 1,48), placé dans l'eau froide, en ayant soin d'agiter 
chaque fois. 

La température s'élève un peu et la masse se colore en 
rouge. Après une ou deux heures de repos on la verse dans 
l'eau, il se forme un précipité jaune que l'on filtre et lave à 
la trompe. Le produit obtenu se dissout complètement dans 
l'alcool bouillant ; avant de se dissoudre il fond sous la forme 
d'une huile jaune. Par le refroidissement de cette solution 
on obtient de belles et longues aiguilles qui forment le 
produit nitré pur. 

On peut même diminuer la quantité de l'acide azotique 
jusqu'à 2 vol. mais alors le produit obtenu n'est pas aussi 
pur qu'avec l'emploi d'une plus grande quantité. 

L'emploi d'un vol. d'acide sulfurique donna naissance à 
une réaction très violente dans laquelle une huile brunâtre 
s'est formée; le même cas se présente en employant l'acide 
azotique d'une concentration moins grande (p. e. 1.35 P. S.). 

Un excès d'acide azotique assez dilué mêlé à la diéthyla- 
niline donne naissance au produit cristallisé fondant à 80^. 
La réaction est alors en quelque sorte analogue à l'action 
de l'acide azotique dilué sur la diméthylaniline étudiée par 
Mr. K. H. Meutens ^). 

En dissolvant la diéthylaniline dans 30 fois son poids 
d'acide azotique (P. S. 1.17) on obtient un liquide incolore 
qui cependant se teinte peu à peu. Après un jour de repos 
l'eau n'en précipite encore rien, après trois ou quatre jours 



1) Ber. d. D. Chem. Ges. X p. 995. 
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on voit (le petites gouttes oléagineuses se former au fond 
du vase. Filtrée et diluée avec une grande quantité d'eau 
la masse donne des flocons jaunes^ qui recristallisés dans 
l'alcool fournissent des aiguilles longues fondant à 80^. On 
obtient encore le produit cristallisé en versant après un jour 
de repos, sans agiter le liquide, une couche d'eau sur le 
mélange d'acide azotique et de diéthylaniline. Dans ce cas 
le produit obtenu est souillé par Thuile brunâtre qui reste 
dans les eaux mères. La quantité de cette huile était trop 
petite pour un examen suivi. 

Avec l'acide azotique fumant et l'acide sulfurique le pro- 
duit obtenu est immédiatement pur, tandis que le rendement 
est excellent. 

L'analyse fournit les résultats suivants: 

I 0.338 gr. donnèrent 0.1696 gr.HgO et 0.6243 gr.COg 
n 0.3269 „ „ 0.1582 „ „ „ 0.6043 „ „ 

m 0.2902 „ „ 44.6 ce. Az à 16o et 761 mM. press. 
bar. (corr.) d'où l'on déduit. 

L n. in. 

C 50.36 50.41 

H 5.58 5.38 

Az 17.9 

ce qui concorde avec une dinitrodiéthylaniline, qui exige 

C 50.20 H 5.44 Az 17.6 

La diéthylaniline dinitrée est très-sol uble dans l'alcool 
bouillant dans lequel elle fond avant de se dissoudre, et 
d'où elle se dépose en de très-longues aiguilles d'une cou- 
leur jaune foncé. lia benzine, l'acétone, le chloroforme, le 
sulfure de carbone, l'acétate d'éthyle et l'éther bouillant la 
dissolvent en grande quantité. Elle est peu soluble dans 
l'essence de pétrole et insoluble dans l'eau. L'acide chlorhy- 
drique fumant, les acides sulfurique et azotique concentrés 
la dissolvent de même en donnant des solutions incolores; 
l'eau précipite la substance inaltérée. En la chaufTant avec 
l'acide azotique, il se manifeste une vive réaction et on 



Snr h ejtnlne de qalnel^e, 

PAR S. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



Dans notre mémoire sur la quinoléine (Kecaeil T. 1, p. 1} 
nous avons démontré, que la leucolîae obtenue du goudron 
de houille et puriâée de la manière décrite se comportait 
absolument de la même manière que la quinoléine obtenue 
de la cincbonine; seulement nous n'avions pas réussi à 
préparer de cette leucoline la cyanine que nous obtînmes 
sans difficulté de la quinoléine. 

Notre quinoléine pure étant consommée par d'autres ex- 
périences, une quinoléine puriâée seulement par la distil- 
lation nous avait servi poui' la préparation de la cyanine. 

Se plus amples recherches nous ont fait voir que la 
cyanine cristallisée est obtenue d'autant plus difficilement 
de la quinoléine (des bases du quinquina) que celle-ci est 
plus pure. La base, qui avait été purifiée par des distilla- 
tions réitérées et par la recristallisation de son picrate, ne 
donne plus la cyanine cristallisée; la solution alcoolique de 
la matière colorante obtenue n'est pas bleue, mais violette. 

D'autre part nous avons trouvé que l'on peut purifier 
avec avantage la leucoline, en la chauffant pendant quelques 
jours avec un mélange de dichromate de potassium ot d'acide 
sulfurique. Ce mélange n'oxyde la base quo difficilement 
La leucoline inattaquée, que l'on obtient en dirigeant c 
courant de vapeur surchauffée à travers le liquida t 
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séché à Tair renferme CgH^AzO^Ag, 4. H^O ; il est sensible 
à la lumière. L'eau de cristallisation se dégage à 105^. 
0.3882 gr. de sel séché à l'air donnèrent 0.3254 gr. CO,, 

0.0589 gr. HgO et 0.2026 gr. Ag. 

Calculé pour: Trouvé: 

CgHgAzO.Agg + H2O 

C 23.2 22.9 

H 1.7 1.7 

Ag 52.3 52.2 

0.2551 gr. de sel séché à l'air perdirent 0.0106 gr. HgO 

en chauffant à 105^. 

Calculé pour : Trouvé : 

CgHsAzO^Ags + HgO 

H3O = 4.4 4.2 

I. 0.2443 gr. de sel anhydre donnèrent 0.1326 gr. Ag. 
n. 1.1399 gr. de sel anhydre donnèrent 31^4 c.c. d'azote 

à 1° et sous une pression de 763 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

C8H5Az04Ag3 L n. 

Az = 3.5 — 3.5 

Ag = 54.7 54.3 — 



Aoide trioarbopyridique obtenu par Pozydation de 

l'aoide méthylquinolôique. 

L'acide môthylquinoléique est transformé, comme nous 
l'avons déjà mentionné, en acide trioarbopyridique par l'ac- 
tion du permanganate de potassium en solution alcaline. 
Cette réaction a lieu d'après l'équation: 

CgHjAz (coOH), + 30 = CfiHsAz. (C00H)3 + H^O 
Cette réaction n'est cependant pas la seule, qui ait lieu. 
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n se dégage aussi de Tammoniaque, tandis que de petites 
quantités d'acide oxalique sont formées. Nous avons trouvé 
dans une expérience, que 9.3^/o de l'azote, contenu dans 
Tacide méthylquinoléique, avaient été transformés en ammo- 
niaque. 

Nous avons suivi pour l'oxydation de cet acide la même 
méthode que pour l'oxydation de la lépidine. Environ 2.8 
gr. de permanganate furent employés sur un gramme de 
la base. 

Pour isoler Tacide tricarbopyridique formé dans l'oxyda- 
tion nous avons filtré le liquide, qui fut réduit à un petit 
volume par l'évaporation ; nous l'avons neutralisé avec de 
l'acide azotique et nous avons précipité avec du chlorure de 
baryum le tricarbopyridate de baryum. Ce sel fut décom- 
posé avec de l'acide sulfurique étendu, employé en quan- 
tité équivalente au baryum, contenu dans le sel; le liquide 
fut séparé du sulfate de baryum par filtration et donna, 
après avoir été évaporé en partie, l'acide tricarbopyridique, 
qui fiit purifié par quelques recristallisations dans l'eau. 

Cet acide tricarbopyridique a les mêmes propriétés que 
celui, qui est obtenu par d'autres méthodes. Il brunit, quand 
on le chauffe dans un tube capillaire, entre 190° et 200° 
et fond à 240° — 245°. On trouva les chiffres suivants pour 
sa solubilité dans l'eau: 

32.4835 gr. d'une solution saturée à 872° donnèrent 
0.2744 gr. d'acide tricarbopyridique anhydre, correspon- 
dant à 0.3095 gr. d'acide cristallisé. 1 partie d'acide cris- 
tallisé exige donc à 873° 104 parties d'eau pour se dis- 
soudre. 

La solubilité d'un acide tricarbopyridique, obtenu par 
l'oxydation de la cinchonine, fut déterminée en même temps : 
on obtint les chiffres suivants: 

32,3324 gr. de la solution donnèrent 0.2776 gr. d'acide 
anhydre^ équivalant à 0^3131 gr. d'acide cristallisé. 1 partie 
d'acide cristallisé exige donc à 87s° 102.3 parties d'eau pour 
se dissoudre. 
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L'analyse conduisit, pour Facide tricarbopyridique séché 
à 110° à 115°, à la fomule CaHgAzO^. 

0.218 gr. donnèrent 0.3635 gr. COg et 0,0527 gr. HjO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CbHsAzOa 

C 45.5 45.5 

H 2.4 2.7 

On trouva pour la quantité d'eau, contenue dans Tacide 
cristallisé, séché à Tair, les chiffires suivants: 

0,2452 gr. perdirent à 115° 0.0272 gr. HgO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CgHsAzOe + lVsHgO 

IVgHjOzrll.S 11.1 

TRICARBOPYRTOATB ACIDE d'aRGENT. 

On prépara ce sel, comme nous l'avons déjà décrit^), en 
igoutant une solution d'azotate d'argent à une solution de 
l'acide dans l'eau. On obtint des aiguilles, qui furent séchées 
à l'air. Elles renferment CgHsAzO^Agg + HjO. 

0.6053 gr. perdirent à 140° 0.0266 gr. H3O. 

Calculé pour: Trouvé: 

CjHjAzOeAgs + Rfi 

H3O = 4.1 4.4 

0.344 gr. de sel anhydre donnèrent 0.2816 gr. C0„ 
0.0284 gr. H,0 et 0.1759 gr. Ag. 

Calculé pour: Trouvé: 
CgHjAzOjAgj, 

C 22.6 22.3 

H 0,7 0.9 

Ag 50.8 51.1 

D'aprôs ces résultats il est hors de doute, que l'acide 
décrit ici est identique à l'acide tricarbopyridique. 



1) Ann. d. Chemie 204, 104. 
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Aoide môthylcarbopyridique. 

On peut transformer l'acide méthylquinoléique en acide 
méthylcarbopyridique en le chauffant ou bien en le faisant 
bouillir avec de Tacide acétique cristailisable. 

Quand on veut suivre la première méthode on chauffe 
l'acide méthylquinoléique à 160^ — 170^ jusqu'à ce que son 
poids ne diminue plus que très lentement. 

La réaction a lieu principalement suivant l'équation: 

CgHjAz. (C00H)3 ~ CfiHjAz. qqoh "*" ^^2 

comme le démontrent les chifEres suivants: 

2.0311 gr. d'acide furent chauffés à 160"^— 170° pendant 
8 heures; le poids diminua de 0.5166 gr. 
Une perte de poids de 25.4°/o a donc eu lieu, tandis que 
l'équation donnée ci-dessus exige 24.3^/o. 

On purifie l'acide formé, qui a une couleur noirâtre, en 
le dissolvant dans une petite quantité d'eau et en filtrant 
la solution, à laquelle on ajoute de l'alcool. L'acide se 
dépose sous la forme d'aiguilles. Pour le purifier tout à fait, 
on peut le recristalliser dans l'alcooL 

Quand on veut préparer l'acide méthylcarbopyridique en 
traitant à chaud l'acide méthylquinoléique avec de l'acide 
acétique cristailisable, on chauffe jusqu'à ce que l'acide soit 
complètement dissous et qu'un dégagement d'acide carbo- 
nique n'ait plus lieu. La solution est concentrée ensuite par 
la distillation et refroidie; on ajoute alors de l'éther ou de 
la benzine et l'on filtre de l'acide, qui se dépose. 

L'acide méthylcarbopyridique se présente en aiguilles, qui 
fondent à 211° — 212°; quand on chauffe plus fort, ils se 
volatilisent avec décomposition partielle. L'acide est très 
soluble dans l'eau, surtout dans l'eau chaude, assez soluble 
dans l'alcool chaud, presque insoluble dans l'éther et dans 
la benzine. 

Une solution étendue de l'acide dans l'eau donne avec de 
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l'acétate de cuivre un précipité bleu, cristallin; la solution 
de Tacide, à laquelle on a ajouté une solution d'azotate 
d'argent dépose peu à peu de petits cristaux; les acétates 
de calcium, de barjnm, de plomb ne donnent pas de précipités. 

Le permanganate de potassium transforme l'acide méthyl- 
carbopyridique en solution alcaline en acide cinchoméronique 
(voir p. 23). 

L'acide méthylcarbopyridique renferme 

CHs 
C7H7AZO2 = CgHsAzCOOH; 

nous avons obtenu les chiffres suivants: 

L 0.2174 gr. donnèrent 0.4891 gr. CO, et 0.1047 gr. H^O. 
n. 0.3286 gr. donnèrent 27 ce. d'azote à 1° et sous une 

pression de 763 m.m. 
m. 0.1892 gr. donnèrent 0.426 gr. COg et 0.0897 gr. HgO. 
IV. 0.310 gr. donnèrent 2773 ce. d'azote à 17° et sous une 

pression de 756 m.m. 

Calculé pour: Trouvé: 

C7H7AZO3 L n. m. IV. 

C 61.3 61.4 — 61.4 — 

H 5.1 5.3 — 5.3 — 

Az 10.2 — 10.3 — 10.2 

Les analyses I et et II se rapportent à un acide préparé 
en chauffant l'acide méthylquinoléique, tandis que Tacide 
employé pour m et IV a été obtenu à l'aide de l'acide 
acétique cristallisable. 

MÉTHYLCARBOPYRmATE DE CUIVRE. 

On prépare ce sel en ajoutant du sulfate de cuivre à une 
solution étendue de méthylcarbopyridate de potassium. Un 
précipité floconneux se dépose, qui se transforme peu à 
peu en petits cristaux bleus. Le même changement s'opère, 
mais plus vite, en chauffant au bain-marie. L'analyse du sel 
séché à l'air conduit à la formule (C7HeAz03)gCu. 
0.4272 gr. donnèrent 0.0983 gr. CuO. 
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Calculé pour: Trouvé: 

(CyH^AzOjOaCu 
Cu = 18.8 18.3 

méthylcarboptbidàte d'argent. 

En ^joutant de Tazotate d'argent à une solution étendue 
et bouillante de méthylcarbopyridate de potassium des aiguilles 
se déposent, qui renferment CyH^AzOaÂg, quand elles ont 
été séchées à l'air. Le sel commence à se décomposer à 
environ 180^. 

L 0,4207 gr. donnèrent 0.5316 gr. CO, 0.099 gr. HjO et 

0.1851 gr. Ag. 
n. 0.3976 gr. donnèrent 0.1756 gr. Ag. 

Trouvé: 

n. 



Cakulé pour: 




CTHjAzOjAg 


L 


C 34.4 


34.5 


il 2.5 


2.6 


Ag44.3 


44.- 



44.2 



Acide oinohoméronique obtenu par l'oxydation de 
Paoide méthylcarbopyridique. 

Le permanganate de potassium transforme l'acide méthyl- 
carbopyridique en solution alcaline en acide cinchoméronique. 

La réaction semble avoir lieu presque entièrement suivant 
l'équation : 

C,H,Az. gj5g + 30 = C,H,Az. gggg + H,0 

Au moins il se dégage très peu d'ammoniaque. Un dosage 
donna pour résultat, qu'environ 3% de l'azote, contenu 
dans l'acide méthylcarbopyridique, se dégagent sous la forme 
d'ammoniaque. 



24 

On emploie environ 4 gr. de l'oxydant pour 1 gr. d'acide 
môthylcarbopyridique. Quand le liquide commence à décolorer 
très lentement le permanganate on filtre, on évapore en partie 
la liqueur filtrée, on neutralise avec de l'acide azotique et 
l'on précipite avec de l'acétate de plomb un sel de plomb, 
que l'on sépare et que l'on décompose avec de l'hydrogène 
sulfuré. On sépare le sulfure de plomb par filtration et l'on 
réduit le liquide à un petit volume au bain-marie. TJn acide 
se dépose, qui peut être purifié par une recristallisation 
dans l'eau. 

Les propriétés de cet acide sont celles de l'acide cincho- 
méronique^). Il se dissout difficilement dans l'eau, même à 
chaud, il fond à 250° — 255° en dégageant du gaz, tandis 
que sa solution aqueuse, étendue et bouillante donne avec de 
l'acétate de cuivre un précipité, qui se dissout par le refroi- 
dissement 

L'analyse confirma, que l'acide renferme CyHjAzO^. 

I. 0.2531 gr. donnèrent 0.4672 gr. COg et 0.0714 gr. HjO. 
n. 0.4645 gr. donnèrent 3374 c.c. d'azote à 11° et sous une 

pression de 771 m.m. 



n. 



Calculé pour: 


Trouvé: 


C7H3AZO4 


I. 


C 50.3 


50.3 


H 3.- 


3.1 


Az 8.4 





8.8 



CINCHOMÉRONATE DE CUIVRE. 



On prépara ce sel, en dissolvant l'acide dans mille fois 
son poids d'eau acidulée de quelques gouttes d'acide acé- 
tique et en ajoutant à la solution tiède une solution d'acé- 
tate de cuivre. Par le repos le sel se dépose en petits cris- 
taux bleus. L'analyse conduit à la formule : 



1) Ann d. Chemie 204, 106. 
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CgHsAz ^gg Ou + 3i H,0 ') 

pour le sel séché à l'air. 

0.2861 gr. donnèrent 0.3039 gr. COs, 0.0913 gr. H3O 

et 0.0788 gr. CuO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CyHsAz. O^Cu + 3i H2O 

C 28.9 29.- 

H 3.4 3.5 

Cu 21.6 22.- 

Trois molécules d'eau se dégagent à 100° — 103° comme 
le démontre l'analyse suivante: 

0.3328 gr. perdirent 0.0597 gr. 



1) De nouvelles recherches nous ont conduits à cette formule pour le 
dnchoméronate de cuivre, pour lequel nous avions adopté (Ann. d. Chemie 

204, 112) la formule CjHsAz. qqq Cu + 4 H^O. Ce sel perd trois molécules 

de son eau à 100^ — 103*^, la dernière demi-molécule ne se dégage qu'aune 
température, à laquelle une décomposition lente du sel a déjà lieu (155^ — 
160^. L*acide, qui nous a servi à ces expériences, avait été préparé de 
Tacide tricarbopyridique. Le sel séché à Tair nous a donné à Tanalyse les 
résultats suivants: 

I. 0.4738 gr. donnèrent 0.4993 gr. CO,, 0.1518 gr. HjO. 

n. 0.3249 gr. „ 0.3473 gr. COj et 0.1063 gr. HjO. 

III. 0.4526 gr. „ 0.4707 gr. COj et 0.1413 gr. HjO. 

IV. 0.4259 gr. „ 0.1155 gr. CuO. 

Calculé pour: Trouvé: 

CyHjAzO^Cu -h 4 HjO C7HSAZO4CU + 3j H3O I. II. III. IV. 

C 28.— 28.8 28.7 29.1 28.4 — 

H 3.7 3.4 3.6 3.6 3.5 — 

Cu 21.1 21.6 — _ _ 21.5 

Ces analyses se rapportent à des sels de différentes préparations. 
En chauffant à 100^ — ^103^, nous avons obtenu les chiffres suivants: 

I. 0.4259 gr. perdirent 0.0788 gr. HjO. 
II. 0.2262 gr. „ 0.042 gr. HjO. 

Calculé pour: Trouvé: 

C7H3 AZO4CU + 3 j HO I. II. 

3H = 18.6 18.5 18.6 
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Calculé pour: Trouvé: 

C7H3AZO4. Cu + 3i HgO 

3 H,0 = 18.6 17.9 

0.2731 gr. du sel séché à 100°— 103° donnèrent 0.0899 gr. CuO. 

Calculé pour: Trouvé: 

C7H3AZO4 Cu + I H3O 

Cu = 26.6 26.3 



Conoliisions. 

Par suite de sa transformation en acide cinchoninique 
CgH^Az. COOH par Tacide chromique, la lépidine a été 
reconnue comme une méthylquinoléine CqH^Az. CR^, Cette 
constitution lui avait déjà été donnée par M. Gréville 

WlLUAMS. 

Comme nous l'avons prouvé, la lépidine donne un acide 

CH 
méthyldicarbopyridique CgHgAz. ,çqq« par l'action du 

permanganate de potassium. Cet acide ne peut être formé 
d'une méthylquinoléine, que par un procès tout à fait ana- 
logue à celui, qui a lieu lors de la formation de l'acide 
quinoléique par l'oxydation de la quinoléine. L'acide méthyl- 
dicarbopyridique est donc un acide méthylquinoléique. 

En adoptant pour l'acide quinoléique la formule, que nous 
avons donnée ^), le groupe méthylique peut occuper par 
rapport à l'azote deux positions différentes, ainsi que nous 
l'avons démontré il y a quelque temps ^). L'on suppose dans 
cette démonstration que toutes les observations publiées sur 
les acides carbopyridiques sont justes. Nous nous bornerons 
à renvoyer le lecteur à cette note, puisque aucun fait nou- 
veau relatif à ce sujet n'a été publié en attendant. 



1) Ce RecueU I, 129. 

2) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 14, 645. 
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Le permangaDate de potassium transforme l'acide méthyl- 
quinoléique en acide tricarbopjrridique ; cet acide est le pro- 
duit final de l'oxydation de la lépidine par le sel susdit en 
solution alcaline. 

n nous semble cependant que l'oxydation de la lépidine 
n'a pas lieu exclusivement de la manière décrite. 

En tenant compte du fait, qu'il se trouve déjà de l'acide 
tricarbopyridique dans le liquide, quand celui-ci contient 
encore de la lépidine, tandis que la lépidine s'oxyde plus 
facilement que l'acide méthylquinoléique, il nous semble 
probable, que dans une partie de la base le groupe méthy- 
lique est oxydé le premier. 

L'oxydation de la lépidine, qui donne pour produit final 
l'acide tricarbopyridique, pourrait avoir lieu suivant l'équation : 

CjoH^Az + 6 Og = CgHgAzO^ + 2 COj + H3O. 

Or on a trouvé, que 22.8 à 23.2 7o ^^ carbone, contenu 
dans la lépidine, sont obtenus à l'état d'acide carbonique, 
tandis que l'équation donnée exige 20 %. Les petites quan- 
tités d'acide oxalique et d'ammoniaque, qui furent trouvées, 
ne s'opposent pas non plus à l'hypothèse, que l'oxydation 
a lieu principalement suivant cette équation. 

Les quantités des acides méthylquinoléique et tricarbopy- 
ridique, qui furent isolées, ne sont cependant pas d'accord 
avec cette supposition; on n'obtient pas la moitié de la 
quantité, qu'exige l'équation donnée. D'autres actions chimi- 
ques devront donc avoir lieu en même temps; nous avons 
fait la même observation en oxydant les alcaloïdes du quin- 
quina^) et la quinoléine ^). 

1) 1. c 2) 1. c. 



Sur la eyanine de qninoléine, 

PAR S. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



Dans notre mémoire sur la quinoléine (Recueil T. 1, p. 1) 
nous avons démontré, que la leucoline obtenue du goudron 
de houille et purifiée de la manière décrite se comportait 
absolument de la même manière que la quinoléine obtenue 
de la cinchonine; seulement nous n'avions pas réussi à 
préparer de cette leucoline la cyauine que nous obtînmes 
sans difficulté de la quinoléine. 

Notre quinoléine pure étant consommée par d'autres ex- 
périences, une quinoléine purifiée seulement par la distil- 
lation nous avait servi poui' la préparation de la cyanine. 

De plus amples recherches nous ont fait voir que la 
cyanine cristallisée est obtenue d'autant plus difficilement 
de la quinoléine (des bases du quinquina) que celle-ci est 
plus pure. La base, qui avait été purifiée par des distilla- 
tions réitérées et par la recristallisation de son picrate, ne 
donne plus la cyanine cristallisée; la solution alcoolique de 
la matière colorante obtenue n'est pas bleue, mais violette. 

D'autre part nous avons trouvé que l'on peut purifier 
avec avantage la leucoline, en la chauffant pendant quelques 
jours avec un mélange de dichromate de potassium et d'acide 
sulfurique. Ce mélange n'oxyde la base que difficilement. 
La leucoline inattaquée, que l'on obtient en dirigeant un 
courant de vapeur surchauffée à travers le liquide rendu 
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alcalin, se comporte qaelquefois de la même manière que la 
quinoléine. La matière colorante obtenue donne dans ces cas 
une solution alcoolique, dont la couleur diffère pour les 
leucolines de différente provenance et varie du bleu au violet 

Une leucoline préparée de la manière indiquée d'un pro- 
duit que nous a fourni Mr. Tbommsdobff à Erfiirt, sous le 
nom de lépidine de goudron de houille, nous a donné une 
solution tout-à-fait bleue. 

La quinoléine synthétique, préparée selon la méthode de 
Mr. Skraup ^), quoique se combinant très-feicilement avec 
riodure d'amyle, ne produit pas de la cyanine. La solution 
alcoolique, de la masse résineuse qui se forme, est d'un 
rouge qui rappelle la couleur de la fuchsine, seulement plus 
brillant. 

Mais quand on ajoute à la quinoléine synthétique le ving- 
tième de son poids de lépidine, préparée des bases de quin- 
quina, on obtient selon la méthode de Mr. OREvnjiE Wil- 
UAJfs une masse résineuse, qui donne une solution alcoolique 
colorée en bleu. 

Le même fait est observé avec la leucoline pure, qui nous 
a servi pour nos recherches. {Recueil T. 1, p. 1). Ne pro- 
duisant qu'une masse résineuse rouge quand elle est traitée 
de la manière connue, elle fournit une résine bleuâtre, qui 
donne une solution alcoolique bleue, quand d'avance elle a 
été mélangée du dixième de son poids de lépidine. 

Après avoir mélangé la quinoléine pure des bases du 
quinquina, que nous venons de citer comme ne donnant 
que la matière colorante violette^ avec un dixième de son 
poids de lépidine, ce mélange nous a fourni une résine, 
dont la couleur, comme celle de la solution alcoolique, tourne 
fortement au bleu. 

D'après les observations communiquées ici, il nous semble 



1) Une partie de la quinoléine synthétique, que nous avons employée dans 
ces expériences, était isolée du tartrate que vendent M. M. Hoffmann et 
ScHOETENSACK à Ludwigshafen ; nous en avons acheté une autre partie dans 
un état de grande pureté de Mr. Kahlbaum à Berlin. 



30 

probable, que c'est à la présence de la lépidine dans la qui- 
noléine que Ton doit la formation de la cyanine, et que la 
quinoléine des bases du quinquina absolument exempte de 
son homologue supérieur ne produira pas de cyanine. 

De plus nous croyons que la seule différence entre la 
quinoléine et la leucoline, que nous étions obligés de recon- 
naître (T. 1, p. 17 de ce Recueil) est sur le point de dispar 
raître et contrairement à l'opinion de M. M. E. Jacobsen et 
C. L. Rehieb ^) il nous semble hors de doute, qu'il se trouve 
dans le goudron de houiUe, probablement mélangée à des 
isomères, une base CJB^Az, identique avec la quinoléine des 
bases du quinquina. 

Il nous paraît en outre que le fait, que la base synthé- 
tique de Skraup ne produit pas de la cyanine ^), ne prouve 
rien contre l'identité de cette quinoléine avec la quinoléine 
des bases du quinquina. D est tout naturel que la quino- 
léine de la dernière provenance retienne obstinément des traces 
de lépidine. En admettant que cette base se trouve parfois 
dans le goudron de houille elle peut aussi être contenue 
dans la leucoline et comme la lépidine n'est que difScile- 
ment oxydée par l'acide chromique, la base purifiée par oxy- 
dation au moyen de cet agent en contiendra de petites quan- 
tités. D'autre part il est à observer que la méthode de pré- 
paration de Mr. 8xRA.irp exclut^ dans la quinoléine préparée 
selon ce procédé, la présence de la lépidine. 

Nous continuons ces recherches. 

31 Mars 1883. 



1) Ber. d. D. Chem. GeseU. XVI 513. 

2) Ce fait avait été déjà observé: Pharm. Journal and Transactions. 
April 1S82. 



EXTRAITS. 



Sur des dériyés nitrés de mono- et dialkylaiilllnes. 

PAR Mr. P. VAN ROMBURGH »). 



En 1877 Mr. Mertens avait préparé dans le laboratoire 
de Leide une isodinitrodiméthylaniline, dont il avait déter- 
miné la structure. 

Il obtînt en outre, comme produit final de Taction de 
Tacide azotique sur la diméthylaniline, un corps jaune, se 
présentant sous la forme de cristaux magnifiques du point 
de fusion de 127^; mais il ne l'examina pas d'une manière 
satisfBdsante ; c'est ce qu'a commencé Mr. van Eomburgh. 

Mr. VAN RoMBURGH prépara de nouveau le corps susdit et 
remarqua que les vapeurs rouges, qui se forment en assez 
grand nombre dans cette préparation, contiennent des quan- 
tités notables d'acide carbonique. Les analyses du corps, 
fidtes avec beaucoup de soin, donnèrent des chiffres condui- 
sant à la formule d'une tetranitromonométhylaniline. Ce 
résultat, de concert avec la formation de l'acide carbonique 



1) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance du 24 Février 1883. Communiqué par Mr. Franchimont. 
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dans la préparation, rendait probable que l'un des groupes 
méthyle est oxydé et éliminé par l'acide azotique, fait déjà 
observé dans d'autres cas. 

Pour s'assurer que le corps est vraiment une tétranitro- 
m n méthylaniline Mr. v. R se prépara de la monomé- 
thylaniline pure et la traita de la même manière. Presque 
sans production de vapeurs rouges elle donna comme pro- 
duit final le même corps que donne la diméthylaniline. 

Pour mettre hors de doute le fait de l'oxydation partielle des 
dialkylanilines il traita la mono- et la diéthylaniline 
de la même manière. Les mêmes phénomènes furent observés 
qu'avec les composés méthylés et de tous les deux il obtînt 
comme produit final un corps se cristallisant dans l'alcool 
bouillant en petites tablettes d'un jaune-clair, ayant le point 
de fusion de 96^. L'analyse donna les chiffres qu'exige une 
tétranitromonoéthylaniline. 

Il est donc parfaitement démontré que, par un traitement 
avec l'acide azotique, les dialkylanilines donnent comme 
produit final des dérivés tétranitrés de monoalkylanilines, 
mais la structure de ces corps, du moins la place du qua- 
trième groupe AzO^ , n'est pas connue. En tâchant d'éclaircir 
ce point on rencontre des dif&cultés particulières, car 
déjà Mr. Mebtëns avait observé que ce corps donne de 
l'acide picrique en le chauffant avec une faible solution de 
carbonate de sodium; ce fait a été vérifié par Mr. van Rom- 
BURGH, qui l'a démontré aussi pour la combinaison éthylique. 

Puisque dans cette réaction on n'obtient ni un tétranitro- 
phénol ni une trinitrorésorcine, mais seulement de l'acide 
picrique, il n'y a que les places de trois groupes AzOg par 
rapport au groupe amidé qui soient connues et pour le mo- 
ment il reste indécis si le quatrième AzOg se trouve dans 
le noyau benzénique, ou, autre part dans la molécule. Des 
réactions pour élucider cette question sont en train. 

En même temps Mr. v. R. a préparé une dinitrodiéthyl- 
aniline cristallisant dans l'alcool en aiguilles jaunes-orangé 
fondant à 80^. Ce corps donne en le faisant bouillir avec 
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des alcalis de la diéthylamine et de 1 Vdinitrophénol fondant 
à 114°. Cette dinitrodiôthylaniline a donc la même structure 
que la dinitrodiméthylaniline de Mr. Mertexs, c'est à dire 
1.2.4 en se servant de la formule de Kekulé pour la ben- 
zine et en plaçant Az(C3H5)2 à 1. 



Sur Péther diacétyléthylacétique i). 

PAR Mr. H. ELION. 



L'auteur s'occupe déjà depuis Octobre 1882 de la ques- 
tion: combien de groupes acétyle peuvent-ils 
être attachés à un atome de carbone? En d'autres 
termes, partant de l'idée que l'acétone est le monacétyl- 
méthane, la question est de savoir si le di- tri et tetracétyl- 
méthane peuvent exister? 

Il tâcherait d'introduire dans l'éther éthylacétique un second 
et un troisième groupe acétyle et de dédoubler les éthers 
obtenus si c'était possible. 

Or il y a des mémoires (p. e. de Mr. Demarçay et de 
Mr. WiSLicENus) dans lesquels il est question de l'éther 
diacétylacétique comme d'un corps connu, mais l'auteur n'a 
pu réussir à trouver nulle part la description de ce corps. 

Dans l'espoir d'avoir plus de chance d'introduire le 
second groupe acétyle en prenant l'éther éthylacétylacétiquçji 
il s'est d'abord occupé de ce corps pour étudier la réaction. 
C'est sur le dérivé sodique qu'il voulait faire réagir le chlo- 
rure d'acétyle. 

En préparant le dérivé sodique selon les diverses métho- 
des indiquées, il lui sembla que ce corps se combine avec 



1) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance du 31 Mars 1883. Communiqué par Mr. Franchimont. 
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une molécule d'eau en donnant une substance blanche, in- 
soluble dans l'éther et cristallisée, tandis que le corps exempt 
d'eau se dissout assez facilement dans l'éther. Comme il y 
tenait à avoir la combinaison sodique aussi pure que pos- 
sible et surtout exempte d'eau et que le rendement de la 
dernière fut toujours très faible, il inventa un autre mode 
de préparation donnant un rendement presque théorique du 
corps anhydre; c'est-à-dire l'action d'une quantité assez 
grande d'hydrate de sodium anhydre sur une solution de 
l'éther éthylacôtylacétique dans une grande quantité d'éther. 
Il se forma d'abord un corps blanc presqu'insoluble dans 
l'éther, qui disparaît peu-à-peu. 

En ajoutant du chlorure d'acétyle à cette solution éthé- 
rique il obtînt un précipité de chlorure de sodium, et du 
liquide il a pu obtenir par des distillations répétées, une 
substance bouillant à environ 235°. C'est un liquide inco- 
lore, d'un poids spécifique de 1.044 à 15°. Les résultats de 
l'analyse, et la densité de vapeur, indiquent l'éther diacétyl- 
éthylacétique. Il ne se colore pas par l'addition d'une solu- 
tion aqueuse de chlorure ferrique, par laquelle l'éther éthyl- 
acôtylacétique donne une coloration bleue intense; il ne se 
dissout pas dans la potasse aqueuse. 

L'existence de ce corps démontre la possibilité d'attacher 
deux groupes acétyle à un atome de carbone, mais, dans 
des conditions particulières, il est vrai. 

L'auteur a essayé ensuite la même réaction avec l'éther 
acétylacétique ; il lui semble cependant qu'elle ne marche 
pas aussi bien que dans le cas précédent, ou que le corps 
dbtenu se décompose plus par la distillation. Il obtînt un 
liquide bouillant de 210 — 213° donnant par l'analyse les 
chiffres exigés par l'éther" diacétylacétique, confirmés par la 
densité de vapeur. Il s'occupe maintenant de transformer ce 
corps par la même méthode en éther triacétylacétique dont 
les propriétés et la composition pourront donner plus de 
garantie, vu qu'ils diflcrent plus de l'éther acétylacétique. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur une dinitrodiéthylaniline et sur la préparation de 

la diéthylamine. 

PAR P. VAN ROMBURGH. 



On ne connaît pas jusqu'ici les dérivés nitrés de la dié- 
thylaniline. En étudiant quelques produits nitrés, formés par 
un traitement prolongé de mono- et de dialkvlanilines avec 
un mélange d'acide sulfurique et azotique, je réussis à obte- 
nir une diéthylaniline dinitrée. En versant la diéthylaniline, 
dissoute dans l'acide sulfurique concentré, dans un excès 
d'acide azotique fumant on voit la masse se colorer en 
rouge tandis que la température s'élève un peu. En chauf- 
fant le mélange, ou même en mêlant trop vite les deux liqui- 
des, il se manifeste une réaction très- violente, il y a dégage- 
ment de gaz et de vapeurs nitreuses, et la masse fournit 
de beaux cristaux d'une substance colorée en jaune clair. 
Je m'occupe encore de l'étude de ce produit 

Si l'on abandonne à lui même, le mélange de diéthylani- 
line et des acides sulfurique et azotique, pendant quelques 
heures et si on le verse aprôs dans l'eau froide, il se 
précipite des flocons jaunes; filtrés sur de la laine de verre, 

Bec. d, Trav, CJUm. d. Pays-Bas. 
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lavés à Feau et cristallisés dans Talcool ils fournissent de 
belles aiguilles trôs-longues d'un jaune foncé, fondant à 80° C. 

Après beaucoup d'expériences dans lesquelles j'ai varié 
chaque fois les conditions, je peux recommander la méthbde 
suivante. 1 vol. de diéthylaniline (ordinairement 10 à 15 gr.) 
est dissout dans 2 vol. d'acide sulfurique concentré. Après 
le refroidissement à la température ordinaire on ajoute le mé- 
lange par petites portions à 3 vol. d'acide azotique fumant 
(P. S. 1,48), placé dans l'eau froide, en ayant soin d'agiter 
chaque fois. 

La température s'élève un peu et la masse se colore en 
rouge. Après une ou deux heures de repos on la verse dans 
l'eau, il se forme un précipité jaune que l'on filtre et lave à 
la trompe. Le produit obtenu se dissout complètement dans 
l'alcool bouillant ; avant de se dissoudre il fond sous la forme 
d'une huile jaune. Par le refroidissement de cette solution 
on obtient de belles et longues aiguilles qui forment le 
produit nitré pur. 

On peut même diminuer la quantité de l'acide azotique 
jusqu'à 2 vol. mais alors le produit obtenu n'est pas aussi 
pur qu'avec l'emploi d'une plus grande quantité. 

L'emploi d'un vol. d'acide sulfurique donna naissance à 
une réaction très violente dans laquelle une huile brunâtre 
s'est formée; le même cas se présente en employant l'acide 
azotique d'une concentration moins grande (p. e. 1.35 P. S.). 

Un excès d'acide azotique assez dilué mêlé à la diéthyla- 
niline donne naissance au produit cristallisé fondant à 80°. 
La réaction est alors en quelque sorte analogue à l'action 
de l'acide azotique dilué sur la diméthylaniline étudiée par 
Mr. K. H. Mertens ^). 

En dissolvant la diéthylaniline dans 30 fois son poids 
d'acide azotique (P. S. 1.17) on obtient un liquide incolore 
qui cependant se teinte peu à peu. Après un jour de repos 
l'eau n'en précipite encore rien, après trois ou quatre jours 



1) Ber. d. D. Chem. Ges. X p. 995. 
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on voit de petites gouttes oléagineuses se former au fond 
du vase. Filtrée et diluée avec une grande quantité d'eau 
la masse donne des flocons jaunes, qui recristallisés dans 
l'alcool fournissent des aiguilles longues fondant à 80^. On 
obtient encore le produit cristallisé en versant après un jour 
de repos, sans agiter le liquide, une couche d'eau sur le 
mélange d'acide azotique et de diéthylaniline. Dans ce cas 
le produit obtenu est souillé par l'huile brunâtre qui reste 
dans les eaux mères. La quantité de cette huile était trop 
petite pour un examen suivi. 

Avec l'acide azotique fumant et l'acide sulfurique le pro- 
duit obtenu est immédiatement pur, tandis que le rendement 
est excellent. 

L'analyse fournit les résultats suivants: 

I 0.338 gr. donnèrent 0.1696 gr.HgO et 0.6243 gr.COj 
II 0.3269 „ „ 0.1582 „ „ „ 0.6043 „ „ 

m 0.2902 „ „ 44.6 ce. Az à 16^ et 761 mM. press. 
bar. (corr.) d'où l'on déduit. 

L n. in. 

C 50.36 50.41 

H 5.58 5.38 

Az 17.9 

ce qui concorde avec une dinitrodiéthylaniline, qui exige 

C 50.20 H 5.44 Az 17.6 

La diéthylaniline dinitrée est très-solublo dans l'alcool 
bouillant dans lequel elle fond avant de se dissoudre, et 
d'où elle se dépose en de très-longues aiguilles d'une cou- 
leur jaune foncé. I^a benzine, l'acétone, le chloroforme, le 
sulfure de carbone, Tacétate d'éthyle et l'éther bouillant la 
dissolvent en grande quantité. Elle est peu soluble dans 
l'essence de pétrole et insoluble dans l'eau. L'acide chlorhy- 
drique fumant, les acides sulfurique et azotique concentrés 
la dissolvent de même en donnant des solutions incolores; 
l'eau précipite la substance inaltérée. En la chaufiant avec 
l'acide azotique, il se manifeste une vive réaction et on 
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obtient le mêrae produit dont j'ai déjà fait mention au com- 
mencement de cette communication. 

Les cristaux obtenus par Tôvaporation lente de la ben- 
zine sont formés de grands prismes allongés d'une couleur 
orange et doués d'un vif éclat. 

En bouillant cette dinitrodiéthylaniline avec une solution 
diluée de potasse caustique (P. S. 1,08), le liquide prit peu 
à peu une couleur foncée et j'obtins des vapeurs douées 
d'une odeur qui rappelle celle des aminés. Je continuais à 
faire bouillir le liquide jusqu'à ce que la dinitrodiéthylaniline 
eut presque disparu et recueiUais le liquide distillé (A). La 
solution chaude fut filtrée ; le résidu dissout dans Talcool 
bouillant se déposa par le refroidissement sous la forme 
d'aiguilles longues; c'était encore la dinitrodiéthylaniline in- 
altérée. Le liquide filtré fournit des aiguilles d'un sel de 
potasse d'un brun foncé. Par quelques recristallisations dans 
l'eau bouillante la couleur devint plus pâle. L'acide chlor- 
hydrique ajouté à la solution de ce sel donne naissance à 
un précipité blanc. Cristallisé dans l'eau bouillante on obtint 
des plaques blanches. Le point de fusion est à 114^; il 
semble donc être le dinitrophénol-,%. 

L'analyse du sel de potasse, que j'ai obtenu dans deux 
modifications ^), m'a donné le résultat suivant : 

0,3894 gr. (séché à 130O) donnèrent 0,1514 gr.KgSO^ 

Trouvé K Calculé pour C6H3.(Az02)20K 

17.51. 17.6. 

J'ai aussi préparé le sel de barium que j'obtins dans les 
trois modifications déjà connues. 

Il n'est donc plus douteux que le produit obtenu est le 

4 s 1 

dinitrophénol--» : C^Hg . AzOg . AzOg . OH ^). 



1) Avec 1 et 2 mol. d'eau. MM. PosT et Meiirtens (Ber. d. D. Chem. 
Ges. VllI 1549) ont obtenu un sel de potasse de ce dinitrophénol contenant 
1 mol. Mr. K. H. Mertens (Thèse, Lcide, 1877) au contraire décrit une mo- 
dification contenant seulement U2 mol. d'eau. 

2) La meilleure méthode de purifier le produit obtenu dans cette prépa- 
ration consiste à ajouter de l'acide sulfurique au sel brut et à distiller avec 
des vapeurs d'eau. 
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Le liquide distillé (A) avait une réaction alcaline et était 
coloré en jaune *). Après l'avoir saturé avec l'acide chlorhydri- 
que et évaporé à siccité, on obtint une masse jaune, composée 
de chlorhydrate de diéthylamine. Distillé avec la potasse 
solide, ce sel fournit de la diéthylamine pure, qui donna un 
précipité blanc avec le réactif de Nessler et avait le point 
d'ébullition de 56^ à 57^. Pour me convaincre de sa pureté 
j'en ai déterminé la densité de vapeur selon la méthode de 
V. Meyer, dans la vapeur d'eau. Je trouvai 2,51 et 2,47. 
Théorie pour (C2H5)2AzH 2,53. 

Le rendement est assez bon. J'en citerai un exemple. 
25 grammes de dinitrodiéthylaniline chauffée pendant 12 
heures avec ^/g litre d'une solution de potasse (P. S. 1.08) 
donnèrent plus de 14 grammes de chlorhydrate de diéthyl- 
amina 

Je crois que cette méthode peut être employée avec avan- 
tage pour préparer la diéthylamine. 

Il ressort des expériences que je viens de consigner que 
la réaction entre la dinitrodiéthylaniline et la potasse a lieu 
selon l'équation: 

CfiHsCAzOnlo. Az(C2H5)2+KOH = C«H3(AzOo)oOK+(C3H5)2AzH 

et qu'il faut lui attribuer la formule: 

CeHslAzOg)^ . Az(C2H6)g. 
2.4 1 

La réaction est donc analogue à celle de la dinitrodi- 
méthylaniline, étudiée par M. Mertexs (loc. cit). Seulement 
il y a une grande différence quant au temps. Avec la dini- 
trodiméthylaniline de M. Mertens la réaction s'accomplit dans 
une heure comme j'ai pu le constater encore par une ex- 
périence, en faisant bouillir 15 grammes avec 30 gr. KOH 
et 300 gr. HgO. Une quantité de 17 gr. de dinitrodiéthyl- 
aniline traitée de la même manière exigeait au moins 12 heu- 
res avant que la réactioil fut complète. 



1) Celte coloration est due ù un [)eu de dinilrophénol. 
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J'ai encore préparé la dinitrodiéthylaniline-of en faisant 

réagir la diéthylamine sur la benzine dinitrobromée-« en 

solution alcoolique. (J'avais obtenu ce bromure de dinitro- 

phényle selon M. Kekulé ^) en cbauflFant la benzine bromée 

avec un mélange des acides sulfurîque et azotique fumants.) 

En mélangeant on obtient un liquide coloré en jaune foncé et 

après quelques heures de repos la liqueur laisse déposer de 

longues aiguilles qui avaient tout à fait l'aspect de la dini- 

trodiéthylaniline. Le point de fusion est à 80^. Comme on 

sait par les expériences de M. Ci.emm ^) que la benzine 

dinitro-bromée-« fournit le dinitrophénoU^ en la chauffant 

avec la potasse, il faut lui attribuer la formule 

1 s 4 

C6H3 Br AzOg AzOg. 

Il résulte encore de cette synthèse de la dinitrodiéthylaniline 
que la formule indiquée ci-dessus est juste. 

La diméthylamine avec la benzine dinitro-bromée-âî a donné 
naissance à la dinitrodiméthylaniline-« fondant à 87°. 

M. Leymanx^) a obtenu le même produit en traitant la 
benzine dinitro-chlorée-âî avec la trimethylamine. 

Leide, 24 Avril 1883. 



1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 137. p. 167. 

2) Journ. f. Pract. Chem. [2]. I. p. 172. 

3) Ber. d. D. Chem. Ces. XV. p. 1234. 



Sur les matières colorantes dérivant de la quinoléino et de 

la lépidine. 

PAR S. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



Dans une note insérée dans ce Recueil ^) nous avons 
constaté que la quinoléine, préparée des bases du quinquina 
et purifiée par des distillations réitérées et par la recristal- 
lisation de son picrate, ne donne plus la cyanine cristallisée ; 
la solution alcoolique de la matière colorante obtenue en 
opérant suivant le précepte de Mr. GnEvaLLE Williams -) 
n'est plus bleue, mais violette. 

Nous avons trouvé depuis, qu'on peut se procurer aisé- 
ment une quinoléine, (des bases du quinquina), qui se 
comporte absolument de la même manière, envers Tiodure 
d'amyle et la potasse caustique, que la quinoléine synthéti- 
que de Mr. Skraup et que la leucoline pure, en recristallisant 
à plusieurs reprises dans Teau le chromate, préparé d'une 
quinoléine, qui a déjà été purifiée par la distillation frac- 
tionnée. Quand on chauffe avec l'iodure d'amyle la base? 
isolée de ce chromate, et quand on traite avec de la potasse 
caustique le produit obtenu, que Ton dissout préalablement 



1) T. IL p. 28. -^ — 

2) Jahresber. f. Chemie, 1860, p. 735. /^i^^ LIBR/fyi^^ 

' CNIVEB8IT1 
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dans l'eau, on obtient une résine rouge, qui donne une so- 
lution alcoolique également rouge. 

Il n'existe donc plus la moindre différence entre la quino- 
léine des bases du quinquina, la quinoléine synthétique et 
la leucoline, qui doivent être considérées comme identiques. 
Nous sommes heureux de pouvoir constater que Mr. 0. 
Fischer^) arrive au même résultat dans son mémoire sur les 
dérivés de l'oxyquinoléine. 

Comme nous l'avons déjà dit dans notre communication 
sur la cyanine c'est un mélange de quinoléine et de lépidine, 
qui donne de la cyanine ^). Mais non seulement les produits 
d'addition obtenus avec l'iodure d'amyle donnent lieu à la 
formation d'une matière colorante, quand on les traite avec 
de la potasse caustique; on peut remplacer cet iodure par 
d'autres et aussi par dos chlorures ou des bromures. 

Quand on dissout par exemple un mélange de parties 
égales des iodures de méthyllépidylammonium et de méthyl- 
quinoléylammonium dans trois fois son poids d'eau, et qu'on 
ajoute à la solution bouillante une solution de potasse caus- 
tique en quantité équivalente aux trois quarts environ de l'iode 
contenu dans le produit, on obtient une matière colorante 
verte. Sa solution alcoolique est bleue et donne par le 
refroidissement des aiguilles fines d'une couleur verte; elles 
contiennent de l'iode. 

Avec l'iodure d'éthyle on obtient une résine cristalline 
verte, qui donne une solution alcoolique bleue; celle-ci 
laisse tomber par le refroidissement de petits cristaux verts, 
qui contiennent de l'iode. Le bromure d'éthyle donne une 
matière colorante analogue, de même que le chlorure de 
benzyle. 

Nous sommes en train d'étudier ces réactions, qui nous 



1) Ber. d. D. Chem. Ges. 16. p. 720. 

2) Dans un mémoire, qui a été publié en même temps que notre note, 
Mr. 0. Fischer (Ber. d. D. Chem. Ges. 16. p, 721) admet la possibilité, 
que c'est à la présence de la lépidine dans la qminoléinc, que Ton doit la 
formation de la cyanine. 
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semblent avoir quelque intérêt, et que nous étendrons à 
d'autres produits d'addition de la quinoléine et de la lépi- 
dine et de leurs dérivés substitués. Nous espérons décider 
en même temps, si outre la lépidine d'autres quinoléines 
méthylées sont capables de cette condensation. 

Les produits que Mr. Babo ^) a décrits sous les noms de 
méthylirisine et d'éthylirisine appartiennent probablement à 
la même classe de matières colorantes. 

Avril 1883. 



1) Jahresber. f. Chem. 1857. p. 407. 



Sur une méthode thermochimique d'oxydation en solution 

aqueuse avec l'oxygène libre. 

PAR E. MULDER. 



L'expérience a suffisamment démontré que les méthodes 
directes sont en général préférables aux méthodes indirectes, 
pour les déterminations thermochimiquos aussi bien que pour 
les autres. L'importance de déterminer la valeur thermique 
de Asg O3 Aq, 00, sans faire usage de huit constantes, comme 
on faisait jusqu'à présent, est évidente, sans compter encore 
d'autres reflections. Il y a déjà longtemps, que j'avais l'in- 
tention de me servir pour ce but du noir de platine, qui 
aurait probablement .la propriété de transformer l'acide ar- 
sénieux (en solution aqueuse) en acide arsénique. Le résultat 
a en effet confirmé cette supposition. Sans citer quelques 
essais préléminaires, communiquons rexpérience suivante, 
qui semble mettre en évidence la propriété susdite. A cet 
effet on a mis dans un verre 3 gr. de noir de platine (ayant 
déjà servi aux essais préalables) et 49,56 gr. d'une solution 
d'acide arsénieux. Dix grammes de la solution de Tacide 
arsénieux exigeaient 49,7 ce. d'une solution d'iode. Après 
avoir agité le mélange, une partie fut filtrée puis pesée et 
titrée par la solution d'iode (A); après l'avoir agité de 
nouveau, mais plus longtemps (environ 5 minutes), on faisait 
les mêmes opérations (B), et encore une fois après avoir 
fait passer un courant d'oxygène (C). 
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Voici le résultat: 
10 gr. de la solution A exigeaient 27,8 ce. de la solution d'iode. 

■*-^ Tï îî T7 n ^ n iO,D Yi n n t) t) 

Le solution C donnait un précipité rouge brique avec 
l'azotate d'argent. 

Il est très probable, que d'autres combinaisons assez faci- 
lement oxydables, comme le bioxyde de soufre etc., peuvent 
s'oxyder en solution aqueuse par du noir de platine; peut- 
être pourrait-on appliquer cette méthode d'oxydation en 
technique en certains cas. Toutefois nous envisageons l'ap- 
plication thermo-chimique, et nous tâcherons d'abord d'utiliser 
la réaction avec l'acide arsénieux, pour déterminer directe- 
ment la constante de l'expression AsgOgAq, 00. 

Utrecht, Mai 1883. 



EXTRAITS. 



Recherches sur la formation des éthers composés. 

PAR Mr. L. C. SCHWAB »). 



IJ y a quelques années M. M. Guldberg et Wa/lge ^) ont 
donné une théorie sur Taffinitô chimique et y ont développé 
la loi, qui préside à l'action réciproque des masses chimiques. 

Dans le mémoire, que nous citons, ces savants s'expriment 
en c«s termes: 

„ Quand deux corps A et B se transforment en deux 
„ corps nouveaux A' et B', la force avec laquelle ils agîs- 
„ sent l'un sur l'autre, se mesure par la quantité des corps 
„ nouveaux A' et B', qui se forme dans l'unité de temps. 

„Nous nommons masse active la quantité d'une sub- 
„ stance avec laquelle elle entre dans l'unité de volume des 
„ corps réagissants. 

„La force chimique, avec laquelle deux substances A et 
„B agissent Tune sur l'autre, est égale au produit de leurs 



i) Extrait d'une thèse soutenue pour obtenir le grade de docteur-cs-scien- 
ces. (liijdrage tôt de kcnnis der estervorming. Amsteitlani M. J. Portielje 1883. 
2) Journal fur praktische Cheinic T. 10 p. 69. 
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„ masses actives multiplié par le coefficient d'affinité, 
^ grandeur dépendant de leur nature chimique et de la tem- 
„p6rature. Donc si nous indiquons par p et q les masses 
„ actives de A et B et par k le coefficient d'affinité, la force 
„ exercée par l'action de A sur B sera exprimée par kpq; 
„par conséquent cette expression représentera les quantités 
„ de A et de B qui seront transformées en A' et B' dans 
„ l'unité de temps." 

On arrive à la même conclusion que MM. Guldbkrg et 
Waage et sans se servir de l'expression de masse active, 
par le raisonnement suivant, qui ne part que de notions 
généralement adoptées. 

Quand deux corps chimiques agissent l'un sur l'autre, la 
quantité de matière transformée dans l'unité de volume sera 
proportionnelle à la fréquence des rencontres entre les corps 
réagissants; on est en droit d'admettre, comme première 
approximation, que cette fréquence sera en proportion com- 
posée avec la quantité de chacune des substances contenue 
dans l'unité de volume (masse active); elle sera donc égale 
au produit de ces quantités multiplié par un coefficient défini 
(coefficient d'affinité). 

Le but des recherches de Mr. Schwab a été de contrôler 
la justesse du principe énoncé dernièrement B a pu se con- 
vaincre, (ce qui du reste n'a rien d'étonnant, et était en 
quelque sorte à prévoir) que les résultats des expériences ne 
s'accordent avec la théorie que dans des conditions déter- 
minées; celles-ci se réalisent quand le volume total du sys- 
tème liquide ou gazeux est si grand, que l'espace occupé 
par les substances en action peut être négligé en comparai- 
son avec lui. 

Le travail de l'auteur se divise en quatre parties distinc- 
tes, qui cependant ont un rapport intime entre-elles et dont 
nous nous proposons de donner un résumé. 
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I. 



ACTION DE LA SOUDE CAUSTIQUE SUR LE CHLORACÉTATE DE 
SODIUM A DIVERS ÉTATS DE DILUTION. 

Par Taction de la soude sur le chloracétate de sodium 
en solution aqueuse il se forme du glycolate de sodium 
d'après Téquation 

CHgCl . COoNa + NaOH = HO . CHg . COg Na + NaCl. 

En présence d'une grande quantité d'eau il ne se forme 
pas de diglycolate; car le sodium-glycolate de sodium qui 
peut se former par l'action de la soude sur le glycolate de 
sodium dans des liquides concentrés et qui pourrait ensuite 
agir sur une nouvelle molécule de ce dernier sel, suivant 
l'équation 

N aO . CH3 . CO^Na + CICH3 . COgNa = 0<^2 ' qo 'ïa+ ^^^^ 

est décomposé par une trop abondante quantité d'eau. 

L'auteur a étudié l'action des deux corps nommés, en 
chauffant pendant quelque temps dans de l'eau bouillante 
des ballons en verre scellés à la lampe et contenant des 
quantités mesurées d'un mélange connu de chloracétate de 
sodium et de soude caustique, dissous dans l'eau et en dé- 
terminant par le titrage la quantité de soude demeurée libre 
à la fin de l'expérience. 

Les solutions soumises à l'expérience contenaient 32, 16, 
8, 4 et 2 grammes d'acide monochloracétique par litre. La 
solution de soude fut préparée avec l'amalgame de sodium 
suivant le précepte donné par M. Napier ^). En faisant le 
mélange de l'acide dilué et de la lessive de soude (1 mol. 
d'acide sur 2 mol. de soude) on prenait la précaution de 
refroidir la liqueur par la glace pilée. Enfin il est à remai'- 
quer que, à la fin de chaque expérience, les ballons étaient 



i) Staedel's Jahresbericht 6 p. 59. 
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retirés de Teau bouillante et refroidis swbitement par de 
l'eau froide; puis on procédait à Texamen du liquide enfermé. 

En partant de certaines considérations assez simples ^) on 
peut pour les réactions du genre qui nous occupe, obtenir 
une formule qui représente la marche de la transformation 
(c'est-à-dire le rapport entre la quantité de matiôre trans- 
formée et la durée de l'action chimique). 

A cet efiet on n'a qu'à admettre que la chance d'une 
transformation de matiôre est proportionnelle à la chance 
d'une rencontre des molécules. Si le volume V contient P 

molécules de la substance A et Q molécules de la substance 

P Q 

B, on aura dans l'unité de volume relativement ^ et — 

molécules des deux corps. En supposant que l'espace occupé 
par l'ensemble des molécules en action peut être négligé en 
comparaison du volume total, la chance que les molécules 
de A et B se rencontreront sera, pour l'unité de volume 
égale au produit du nombre de molécules de A et B, qui 

P X Q 
y sont contenues, c'est à dire égale à — y»""' 

La chance de rencontre pour le volume V est donc 

PXQ PXQ 

Nous avons admis que la chance d'une transformation 
chimique et par conséquent la vitesse de réaction est de 
même représentée par cette expression. 

On pourra donc formuler en ces termes la loi qui régit 
la transformation chimique dans le cas que nous considérons- 
La vitesse de réaction est proportionnelle au 
produit des nombres de molécules des substan- 
ces réagissantes et elle est en raison inverse 
du volume, dans lequel ces molécules sont dis- 
persées. 



1) Voyez entre autres: Pfaundler. Pogg. Ann. Jubelband. 



50 

Supposons maintenant que le volume Y contienne au début 
de l'expérience 1 molécule de chloracétate de sodium et par 
conséquent 1 molécule de soude et après un temps t: r 
molécules de chloracétate et par conséquent r molécules de 
soude ; on aura, en se basant sur la loi concernant la vitesse 
de réaction, l'équation: 

dr r» 

-dt=^v (1) 

dans laquelle c est une constante. La valeur de V pouvant 
être considérée comme invariable, on obtient par l'intégra- 
tion de l'équation (1): 

T = f*+^ <2> 

Pour la valeur de r = 1, qui implique la valeur de 
t=:0, K devient égal à l'unité et l'équation (2) prend 
la forme: 

le 1/1 \ c 

- = ^t + l ou _(-_l)=-. . (3) 

V étant supposé invariable on peut substituer une nou- 

c 
velle constante C au quotient -^ , ce qui mène à l'équation : 



HI-0-- 



(4) 



Si cette formule représente réellement la marche de l'ac- 
tion de la soude sur le chloracétate de sodium, on devra 
obtenir des valeurs identiques pour C en substituant dans 
la formule (4) les valeurs de t et de r déduites des expéri- 
ences, faites dans des conditions différentes. Le tableau sui- 
vant contenant les résultats des expériences de l'auteur 
pourra nous éclairer à ce sujet 



Composition 
de la solution 

i l'eipërience. 


fi 
II 


Durée 

de 

l'eipërience. 


ce. d'acide 
sulfuriquc'/jo 
normal néces- 

rcslée libre à 
lu fin de l'ex- 
périence. 


Quantité de 
chloracétate 

non transfor- 
méeàlaQnde 
l'eipêneace. 


7 

7 


c = GV. 


32 gr. d'acide 


5o.c. 


minutes 


33.10 


1.— 






chloracôtique 




4 > 


27.10 


0.819 


5525 




par litre 




7 . 
17 . 


23.45 
16.45 


0.709 
0.497 


0.5863 

0.5953 


58.23 


. 




25 > 


13.30 


0.402 


0.5950 




16 gr. d'acide 




. 


23.170 


1.— 


- 1 


chloracétique 




10 . 


18.875 


0.815 


0.02370 


par litre 


' " 


42 » 


11.225 


0.484 


0.02538 49.62 






63 » 


8.715 


0.376 


0.02634 


8 gr. d'acide 


14 '. 


• 


23.17 


1.— 




chbracé tique 




20 . 


18.725 


0.808 


0.01188 




par litre 




60 . 


13.6 


0.587 


0.01173 


46.96 


> 




120 . 


9.675 


0.418 


0.01160 




4 gr. d'ac. chL 


30 o 


. 


2483 


1.— 


__ 




par litre 




42 . 


20.3 


0.818 


0.00530 


42.40 


2 gr. d'acide 


50 » 


. 


20.7 


1.— 


_ 




chlonicétiquo 




84 » 


1G.85 


0.814 


0.00272 




par litre 




343 . 


10.8 


0.522 


0.00267 


43.20 


' 




618 . 


8.6 


. 0.415 


0.00272 





En jetant nu coup d'oeil sur la dernière colonne du tableau, 
on s'aperçoit: 

1". Que les valeurs de C V = c, au lieu d'être égales, 
montrent des différences notables entre elles, 

2°. Que ces valeurs tendent à atteindre une certaine limite 
dès qu'on a atteint un certfûn degré de dilution des sub- 
stances actives. 

Ils ressort donc évidemment des expériences de l'auteur, 
que la dilution des substances en action a une influence 

Aw. A IVm. CMm. 4. F^ti-Bm. 



52 



décisive sur la marche du phénomène et que la formule (4) 
ne satisfait aux conditions requises, que dans le cas où 
l'espace occupé par les molécules réagissantes peut être né- 
gligé en comparaison du volume total du système liquide 
soumis à l'expérience. 

On s'assure facilement, en refléchissant sur la marche 
générale du phénomène que, ainsi que le tableau l'indique, 
les valeurs de c = C V doivent être d'autant plus grandes 
que les liquides soumis à l'expérience sont plus concentnés ; 
il est évident qu'en concentrant la solution on augmente la 
chance de rencontre des molécules. 

Il est bien remarquable que les valeurs de c = C V ne 
deviennent constantes que lorsqu'on a atteint une dilution 
de la matière active correspondante à celle qu'elle prendrait 
à l'état gazeux dans des circonstances normales (4.2336 gr. 
d'acide chloracétique par litre) ^). 



1) La série d'observations faites sur une solution contenant 4 gr. d*acide 
chloraoétique par litre (voyez le tableau p. 51) étant incomplète à cause 
de rexplosion de quelques ballons, l'auteur a fait une seconde série d'ex- 
périences en employant une solution contenant un peu plus de 4 grammes 
d'acide chloracétique par litre. (La quantité n'est pas indiquée au juste 
dans le mémoire de l'auteur.) En voici les résultats: 



Durée de 
l'expérionce. 



ce. d'acide sulfu- 
rique 0,0509 X nor- 
mal nécessaires pour 
saturer la soude res- 
tée libre dans 30 ce. 
du mélange. 



Quantité de chlor- 
acétate non décom- 
posé à la fin de l'ex- 
périence. 




ce. d'acide suUu- 
rique nécessaires 
pour saturer la soude 
restée libre, calculés 
au moyen de la con- 
stante moyenne 
0.006446. 



n 



minutes 
45 
90 
180 



25.25 
19.55 
16.0 
11.7 



1.— 
0.774 
0634 
0.463 



0.006479 
0.006424 
0.006434 



moyenne 
0.006446 



25.25 
19.57 
15.98 
li.69 



On voit que les valeurs de C, déduites des expériences diverses s'accordent 
très bien entre-^Ues. 
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n. 

LIMITE DE l'ÉTHÉBIFICATION DANS LES SYSTÈMES SÉCIPROQTIES. 

Le résultat obtenu par l'auteur dans les recherches, que 
nous avons résumées dans le chapitre précédent, donne lieu 
à présumer, que l'influence de la dilution doit se révéler de 
même dans la formation des éthers composés par la combi- 
naison d'un alcool et d'un acide et que la loi, qu'on peut 
établir par le raisonnement pour exprimer la marche du 

« 

phénomène» ne trouvera une application rigoureuse que dans 
le cas, où le volume des matières en action peut être né- 
gligé en comparaison du volume total Uquide ou gazeux. 
On verra dans la suite que les prévisions de l'auteur, quant 
au point principal, se sont justifiées. 

On sait que dans un mélange d'acide et d'alcool il y a 
formation d'éther composé et que, si l'on prend les deux 
corps réagissants en proportion suffisante pour une combi- 
naison totale, il reste cependant toujours une certaine quan- 
tité des deux corps en action, c'est-à-dire qu'il y a une 
certaine limite, où l'éthérification s'arrête. La cause de ce 
phénomène c'est que l'eau, qui se forme successivement pen- 
dant l'éthérification, tend à décomposer le produit formé et à 
régénérer les substances premières. H est donc évident, que 
la formation d'éther composé cessera^ dès qu'on aura atteint 
une certaine limite, où les diverses substances en action se 
feront équilibre entre elles. Les recherches faites par quel- 
ques chimistes et surtout par M. Bebthelot, ont donné ce 
résultat, qu'entre certaines limites de température la quan- 
tité d'éther est la même pour une même proportion d'acide 
et d'alcool; mais qu'elle varie selon la composition du mé-- 
lange soumis à l'expérience. La quantité d'acide, qui demeu- 
rera libre à la fin de la réaction chimique, sera d'autant 
plus petite qu'on aura ajouté plus d'alcool à 1 molécule 
d'acide et finalement, si la quantité d'alcool devient très 
grande (théoriquement égale à oo) elle sera égale à zéro. 
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Mr. Berthelot, dans ses belles recherches sur Téthérifica- 
tion ^) a donné une équation exprimant la manière, dont la 
limite dépend de la quantité d'acide et d'alcool, en admet- 
tant que, en présence d'un excès d'alcool la quantité Z d'acide 
qui demeure libre est en raison inverse de la quantité totale 
de l'alcool X, 

^=1 w 

Cette équation est empirique, ce qui ressort clairement 
des restrictions qu'on a dû faire en la donnant Sans ces 
restrictions la formule est inexacte, car si Ton suppose K = X 
la valeur de Z devient égale à l'unité, c'est-àrdire que l'é- 
thérification est nulle, ce qui est en désaccord avec l'observation. 

Mr. Van 't Hoff ^) a donné la formule rationnelle suivante 

Cj (1 — u) (k — u) = C3U (q + u) . . . . (6) 

dans laquelle Cj et Cg signifient deux constantes, k la quan- 
tité de l'alcool, q celle de l'eau, u la quantité d'éther com- 
posé (la quantité d'acide étant = 1). 

A l'aide de cette formule, les valeurs de c^ et Cg étant 
connues, on peut dans la plupart des cas calculer les valeurs 
limites de l'éther composé; les valeurs des coefficients doi- 
vent être déduites des expériences. Selon MM. Berthelot et 
Péan de St. Gilles la valeur limite de l'éther formé dans 
un mélange d'une molécule d'alcool éthylique et d'une mo- 
lécule d'acide acétique est 66.6 p,C. c'est à dire que les 
^/s des deux corps se sont combinés. Ainsi dans l'équation 
(6) u aura la valeur de Vs ? quand k = 1 et q = 0. En 
substituant ces valeurs dans l'équation on a 

c, (1 - 73) (1 - Vs) = C3 (0 + Vs) Vs ou c, = 4 c, . (7) 
En tenant compte de ce rapport on pourra déduire de 
l'équation (6) la formule suivante 

4(1 — u)(k — u) = u(q + u) . . . . (8) 



i) Annales de Chimie et de Physique [3] T. 66, 66 et 68. 
2) Ber. der DeuU. Chem. Ges. X. p. 672 (1877). 
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Si maintenant on compare entre eux les résultats des 
expériences et ceux du calcul, effectué à Taide de la for- 
mule (8) on trouve qu'il y a une certaine concordance, mais 
qu'elle est loin d'être parfaite. 

Les discordances entre les deux résultats méritent d'au- 
tant plus l'attention, qu'elles se montrent régulièrement. 
Considérons par exemple les systèmes réciproques; dans ces 
mélanges la valeur dé ii devrait être la même selon l'équa- 
tion, puisque la valeur du produit 4 (1 — u) (k — u) reste 
invariable, si k et 1 changent de place dans les deux expres- 
sions, mises entre parenthèses; et cependant Mr. Berthelot 
a prouvé par l'expérience qu'il n'en est pas ainsi, et que 
l'influence d'un excès d'acide sur la quantité d'éther formé 
est beaucoup plus marquée que celle d'un excès d'alcooL 
5 molécules d'acide acétique mélangées d'une molécule 
d'alcool, éthérifièrent 96.6 p.C. de ce dernier corps, tandis 
qu'en employant 5 molécules d'alcool sur 1 molécule d'acide 
acétique celui-ci ne s'éthérifia que pour les 91.5 p.C. 

L'auteur explique ce résultat par le fait que, dans les 
expériences de Mr. Berthelot, les substances mélangées ne 
se trouvaient pas dans des conditions, où l'application de 
l'équation est rigoureusement admissible. Le raisonnement 
qui a mené aux expériences sur l'action réciproque de la 
soude et du chloracétate de sodium dans des solutions très 
diluées est de même appliquable au cas de l'éthérification 
et c'est pourquoi l'auteur a fait quelques expériences sur 
l'action réciproque de l'alcool et de l'acide acétique dans un 
état assez avancé de dilution, c'est à dire à l'état de vapeur. 

Puisque d'après les observations de Mr. Berthei.ot l'éthé- 
rification se fait avec une extrême lenteur dans les systèmes 
gazeux, l'auteur commença à chauffer à 200^ C. ^) le mé- 
lange d'acide et d'alcool à l'état liquide, jusqu'à ce que la 
limite de l'éthérification fut atteinte (environ 24 heures); 



1) Suivant M. Berthelot (Ann. de Chim. et de Phys. [3]. 66, 406), 
Talcool et Tacide acétique ne se décomposent pas à une température in- 
férieure à 280^ C. 
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puis il pesa des portions déterminées du mélange dans de 
petits tubes en verre mince, qu'on scella à la lampe en pre- 
nant la précaution d'y laisser aussi peu d'air que possibla 
Ces petits appareils furent introduits dans des tubes plus 
grands, oii l'on faisait le yide à l'aide de la pompe à mer- 
cure et qu'on scella ensuite à la lampe. En les secouant 
vivement après le refroidissement on parvint à briser les 
réservoirs de liquide, de sorte qu'on eut une certaine quan- 
tité du mélange enfermé dans un espace vide d'air. Le volume 
des tubes était tel, que 1 gr. du mélange pouvait occuper 
un espace de 20 ce. environ à l'état gazeux, suffisant d'après 
M. Bebthelot^) pour que le liquide se vaporisât totalement 
à 200^ C. Enfin on chauffa les tubes dans un appareil de 
M. Cabius à la température indiquée, jusqu'à ce que la limite 
de l'éthérification fut atteinte (environ 80 heures). 

L'auteur s'est assuré que les tubes employés n'étaient pas 
attaqués par l'acide acétique, ni à l'état liquide ni à l'état 
gazeux; il a de même contrôlé la pureté des matières pre- 
mières, l'alcool et l'acide acétique absolus. 

La quantité d'acide acétique demeurée libre à la fin de 
l'expérience fut déterminée par le titrage avec de l'eau de 
baryte ^/jo normale. 

Le tableau suivant contient les résultats des expériences 
de l'auteur et en outre ceux, que nous devons à M. Berthelot 



Composition du mélange. 



Valeur limite de la 

quantité d*éther 

formée à Tétat 

liquide. 



Berthelot. Schwab 



Valeur 
limite de 
laquantité 

d*éther 

formée à 

rétat 

gazeui. 



Schwab. 



Valeurs 
de K. 



1 MoL C2H4O3 + 1 MoL CgHeO 

1 » » "f*2 » » 

2 » » +1 » » 

1 » » ~|"3 * * 

3 » » -|- 1 » » 



67.3 p.C. 


67.2 p.C. 


79.9 » 


82.8 » 


82.3 » 


92.9 » 
92.6 » 


85.8 » 


85.6 » 


88.2 » 


88.4 » 


94.3 » 




90.5 ^ 


94.6 x> 



0.0633 
0.0912 

0.01266 



1) Ânn. d. Chim. et de Phys. (3) 66 58. 
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Les Taieurs pour E insérées dans la dernière colonne 
sont celles qui se calculent pour le quotient — à l'aide de 

réquation (8) 

. ^ c» (l_u)(k — u) 
savoir K = — = -^^ t ' , , ' .... (9) 

Puisque 1 et k ont rapport à l'acide acétique et à l'al- 
cool et q à la quantité d'eau ajoutée au début de l'expérience 
qui dans notre cas est égale à zéro^ l'équation (9) prend la 
forme plus simple: 

K = &^-=^. ...... ,10, 

Les valeurs de E paraissant dans le tableau ont été cal- 
culées en substituant pour u les coefficients trouvés pour 
l'état gazeux. 

Il résulte des expériences de l'auteur que la différence, 
qu'on observe entre les valeurs de la limite dans les sys- 
tèmes réciproques sous l'état liquide, disparaît quand on 
réduit le mélange à l'état gazeux et que par conséquent 
dans ce cas il n'y a pas de différence marquée entre l'action 
de l'acide acétique et celle de l'alcool. Il n'en est pas de 
même des constantes dans les systèmes gazeux ; on voit que 
les valeurs de K, qui d'après l'équation (10) devraient être 
identiques, ne le sont pas. Il est remarquable qu'elles sont 
entre elles comme 2, 3 et 4 ou comme les sommes des 
chif&es indiquant les proportions des molécules d'acide et 
d'alcool mises en présence dans les expériences diverses 
(1 + 1:1 + 2:1+3). 

On est peut-être en droit d'attribuer ce résultat à la cir- 
constance, que dans les expériences on n'a pas atteint une 
dilution assez avancée pour satisfaire aux conditions, sous 
lesquelles la formule est valable. En effet l'auteur a étudié 
des mélanges gazeux contenant environ 50 gr. d'alcool par 
litre, tandis qu'on n'atteint l'état gazeux normal qu'en dis- 
persant 2 gr. d'alcool dans le même volume. Il serait donc 
à désirer , que les expériences pussent être répétées soas des 
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conditions de dilution plus favorables; l'auteur cependant 
a cru devoir s'en abstenir, puisque, sans compter les diffi- 
cultés pratiques inhérentes à ce genre de recherches, d'après 
une observation faite par M. Bebthelot, l'éthérification tend 
à devenir complète dès que les substances actives ont atteint 
un certain degré de dilution, cas dans lequel E deviendrait 
égal à zéro et u = 1 et où toutes les données perdraient 
leur valeur. 



m. 

STJB LA MARCHE DE l'ÉTHÉRIFICATION. 

Nous devons à M. Bebthelot une équation exprimant la 
marche de l'éthérification ^) de la forme suivante 



i=(t^+0(i-t)- • • • 



(11) 



dans laquelle x signifie la durée de l'action chimique 
y la quantité d'éther formé après le temps x 
K une constante qui dépend de la nature des sub- 
stances et de la température fixe à laquelle se 
fait l'expérience 
et 1 la valeur limite de la quantité d'éther formé. 
Pour voir à quel point cette équation s'accorde avec les 
données de l'expérience, on peut en déduire une autre, en 
substituant pour 1 sa valeur ^s 

et calculer les valeurs de K, en mettant pour x et y les 
données de l'observation. Le tableau suivant a rapport à des 
expériences faites par M. Berthelot^) à 100° C. 



1) Ânn. de Chim. et de Phys. (3) 66. p. lii. 

2) Ann. de Chim. et de Phys. (3) 66. 31. 
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Durée de V 


expérience. 


Quantité d'éther 
formée. 


Valeurs de K. 


4 heures 


25.8 


p. c 


0.1052 


5 


» 


31.0 


» 


0.1159 


9 


» 


41.2 


» 


0.1198 


15 


» 


47.4 


» 


0.1057 . 


32 


» 


55.7 


» 


0.1058 


60 


» 


59.0 


» 


0.0855 


83 


» 


60.6 


» 


0.0723 


150 


» 


65.0 


» 


0.1733 



Un coup d'oeil jeté sur le tableau nous assure que les 
valeurs de K calculées ne sont pas égales, ce qui cependant 
devrait être, si la formule satisfaisait aux conditions requises. 
Ce résultat cependant n'a rien d'étonnant si l'on tient compte 
du principe, sur lequel la formule est basée. Ce principe à 
été énoncé par M. Bebthelot en ces mots: 

„En définitive notre équation exprime que la quantité 
„d'éther produite à chaque instant, est proportionnelle au 
„ produit des masses actives qui sont en présence." 

Or, ce serait réellement le cas, si la concentration restait 
la même, ou si la concentration n'avait aucune influence sur 
la vitesse de réaction. La première supposition est inadmis- 
sible et la seconde est contraire aux résultats des expériences, 
faites par M. Berthelot ^). 

M.M. GuLDBERG et Waage^) ont donné l'équation ration- 
nelle suivante exprimant la marche de l'éthérification 



'^=4>-(éVJ 



(13) 



appliquable au cas, où le mélange consiste en une molécule 
d'acide et une molécule d'alcool sans addition d'eau (t sig- 
nifie la durée de l'action chimique et u la quantité d'éther 
formée). 



1) Ânn. de Chim. et de Phys. (3) 66. 62. 

2) Journal fur praktische Chenue 19. p. 83. 



> 
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Les valeurs de K calculées à Taide de cette formule 
présentent de même des différences considérables, comme on 
peut s'en assurer par l'inspection du tableau suivant: 



Durée de 1 


'expérience. 


Quantité d*éthcr formé. 


Valeurs de K. 


• 

4 heures 


25.8 


p.c. 


0.03814 


5 


» 


31.0 


> 


0.03970 


9 


» 


41.2 


» 


0.03531 


15 


» 


47.4 


» 


0.02811 


32 


» 


55.7 


» 


0.02006 


60 


» 


59.0 


» 


0.01312 


83 


» 


60.6 


» 


0.01065 


150 


» 


65.0 


» 


0.00955 



(C5e sont encore les expériences de M. Berthelot, qui ont 
servi de base au calcul). 

Ainsi que dans les cas analogues, cités plus haut, l'auteur 
attribue la discordance des valeurs de K au fEÛt, qu'on n'a 
pas poussé assez loin le degré de dilution du système étudié. 
C'est pourquoi il a fait de nouvelles expériences, ayant en 
vue d'étudier l'action des matières actives à un état de dilu- 
tion assez avancé. Four se placer dans des conditions aussi 
simples que possible l'auteur a dilué les corps réagissants 
par l'alcool. Le mélange (15 ce. dans chaque expérience) 
chauffé à 100^ C. ne contenait que 0.6 gr. d'acide acétique 
dans un volume de 100 ce. 

Si l'on calcule la valeur limite de la quantité d'étherqui 
pourra se former dans ce mélange selon la formule de 
M. VAN 't hofp ^) 



u = -3-(k + l — W^k^-k + l). 



(14) 



on obtient le chiffre 99.9 p. c. L'éthérification sera donc à 
peu près complète si la durée de l'action chimique est suf- 
fisante. 



1) Ber. d. Deutschen Ghem. Ges. X. p. 675. 
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La décomposition de l'éther par l'eau, formée pendant la 
réaction, sera presque nulle et pourra être négligée, d'autant 
plus que la grande quantité d'alcool ajoutée servira à en- 
trater son influence. On n'a donc à considérer qu'une seule 
réaction, celle de l'acide sur l'alcool. 

Puisque les molécules d'acide trouvent partout des molé- 
cules d'alcool avec lesquelles elles pourront entrer en com- 
binaison, la quantité d'éther formée sera, à un moment 
donné, proportionnelle à la quantité d'acide acétique de- 
meurée libre. 

Si, au début de l'expérience, on a 1 molécule d'acide 
acétique et si après un temps x t molécules sont entrés en 
combinaison, on aura 

dx = c(l— x)dt (15) 

équation, dans laquelle c est une constante. 
En intégrant la formule on obtient: 



c 



=T'(r^) '"> 



Si l'on met pour 1 — x le signe r et si l'on introduit une 
autre constante au lieu de c, on aura 

Dans cette équation r représente la quantité d'acide acéti- 
que restée libre après le temps t 

Le tableau suivant contient les résultats des expériences 
et les valeurs des constantes qui en sont déduites. Dans la 
dernière colonne on trouve les quantités relatives d'eau de 
baryte calculées pour saturer l'acide acétique resté libre à 
la fin de l'expérience à l'aide d'une constante 0.00102, la 
moyenne des valeurs de E déduites des six dernières ob- 
servations. On a rejeté les valeurs de K obtenues dans 
les deux expériences premières^ puisqu'elles étaient trop 
influencées par une faute inévitable dans la titration de 
l'acide acétique. 
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Durée de 
rexpérienoe. 



ce. d'eau de 

baryte j^nor- 

maie employés 
pour saturer l'a- 
cide libre. 



Quantité d'a- 
cide acétique 
transformée. 



Valeurs de K. 



ce. d'eau de 
baryte calculés 
comme nécessai- 
res à la satura- 
tion à l'aide de la 
constante0.00i02 



heures 

1 * 
6 » 

18 » 

28 » 

36 » 

48 » 

61 » 

80 » 



15.44 

15.4 

15.1 

14.8 

144 

14.25 

13.77 

13.35 

12.9 



» 



» 



p.a 

0.26 » 

2.20 

4.15 

6.74 

7.71 
10.82 
13.54 
16.45 







0.00113 


15.4 


0.00161 


15.22 


0.00102 


14.8 


0.00108 


1446 


0.00097 


1429 


0.00103 


13.79 


0.00104 


13.38 


0.00098 


12.8 



On voit d'un coup d'oeil que les résultats des expériences 
s'accordent parfaitement avec ceux qu'on déduit par le calcul 
de la formule donnée. 



IV. 



ÉTHÉRIFICATION DE L'ACmE FUMARIQUE ET DE L'ACmE 

MALÉIQUE. 

M. Menschuteine a étudié la formation des éthers com- 
posés dans le but de décider s'il y a une connexion quel- 
conque entre la constitution des acides et des alcools et la 
quantité d'éther composé que ces corps peuvent former dans 
un temps déterminé sous des conditions analogues. A cet 
effet il a comparé entre elles les vitesses initiales de l'éthé- 
rification dans des mélanges' d'acide et d'alcool pris dans 
des proportions correspondantes. Ainsi il a pu constater que 
les alcools se comportent d'une manière différente selon qu'ils 
sont primaires, secondaires on tertiaires et que les acides 
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présentent des différences analogues, dépendantes de la place 
que le radical CO2H occupe dans la molécule. 

En se basant sur les résultats obtenus dans ses recherches 
antérieures M. Mensghuteine ^) a fait une tentative pour 
déterminer la constitution de Tacide fumarique et de l'adde 
maléique. Le fait, que la vitesse d'éthérifîcation de la pre- 
mière de ces substances est égale à 32.69 et celle de la 
seconde à 51.45 le porte à admettre que l'acide fumarique 
est du nombre des acides ayant le groupe COsH lié au 
radical CH, et que son isomère a le même groupe du car- 
boxyle combiné au radical CHj. 

M. Schwab fait remarquer, que le terme adopté par M. 
Menschutkine pour exprimer la vitesse initiale, c'est-àrdire 
la quantité d'éther formé après une heure de réaction est 
tout à fait arbitraire et que Ton parviendrait à des résultats 
différents si, dans la comparaison de deux acides, on exami- 
nait la quantité des produits formés après un espace de 
temps plus ou moins long. Cela ressort par exemple du 
tableau suivant, où l'on trouve d'après des observations de 
M. Berthelot pour l'acide acétique et l'acide valérique la 
quantité d'éther formé à la température ambiante après des 
espaces de temps différents (1 mol. d'acide et 1 mol. d'alcool) 



Durée de 
Texpérience. 


Acide acétique 
éthérifié. 


Acide valérique 
éthérifié. 


Proportion. 


22 jours 


140 p. C. 


3.2 p. C. 


44 


72 » 


38.8 » 


18.0 » 


2.1 


128 * 


46.8 » 


21.8 » 


2.1 


154 r> 


48.1 » 


22.8 » 


2.1 


277 » 


53.7 » 


31.4 » 


1.7 



Si l'on se basait sur la proportion des quantités d'éther 
formé dans la première expérience, on prendrait l'acide valé- 
rique pour un acide tertiaire, tandis que au contraire la 



1) Ber. der Deatschen Chem. Ges. XIV. p. 2630. 
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proportion, déduite de la quatrième observation mènerait à 
la conclusion que c'est un acide secondaira 

En partant des mêmes considérations qui ont servi de 
base aux expériences décrites dans les chapitres précédents, 
l'auteur a examiné la marche de l'éthérification dans une 
solution diluée contenant 0.58 gr. d'acide fumarique ou ma- 
léique dans 50 ac. d'alcool à la température de l'eau bouillante. 

Yoici les résultats obtenus: 



Durée de 
Texpénenoe. 


ce. d*eau de baryte tt'.tv normale 

employés pour saturer 

7.5 C.C du mélange après le chauf&ge. 




Acide fumarique. 


Acide maléique. 


heures 




16.8 




16.8 


8 » 




16.3 




9.25 


12 » 




16.1 




8.55 


25 * 




14.2 




7.4 


45 » 




13.4 




7.2 


100 » 




11.6 




7.3 



La simple inspection du tableau nous apprend, que dans 
la première période de l'expérience l'éthérification de l'acide 
maléique se fait avec une vitesse 14 fois plus grande que 
celle de l'acide fumarique. Soupçonnant que ce phénomène 
est la suite de quelque action chimiqne secondaire et en 
premier lieu de la formation d'anhydride maléique, l'auteur 
a fait l'expérience suivante, qui prouve clairement, que ses 
soupçons étaient fondés. 

Un tube en verre fut courbé à un angle d'environ 120^; 
dans la partie inférieure fermée et légèrement inclinée on 
introduisit de l'acide maléique et du chloroforme sec, dans 
la partie supérieure maintenu dans une position horizontale 
on mit de l'anhydride phosphorique. Après que le tube eut 
été scellé à l'autre bout, on chaufEa la partie inférieure à 
100° C. pendant treize heures. Le pentoxyde de phosphore 
était devenu humide après l'expérience et le chloroforme 
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avait dissous une substance qui avait tous les caractères de 
l'anhydride maléique. 

Il découle donc des expériences de M. Schwab que l'étude 
de l'éthérification de l'acide maléique est sans aucune valeur 
pour en déceler la constitution. 

A. C. 0. Jr. 



Examen d'un scarabée et de son excrément centenant 

de la strychnine ^). 



Il y a quelque temps Mr. le docteur Groneman a eu Tac- 
casion d'observer à Jogjakarta (île de Java) deux cas d'em- 
poisonnement mortel^ occasionnés par l'emploi d'un substance, 
connue des indigènes sous le nom de lëgèn et se composant 
principalement selon leurs indications des excréments d'un 
scarabée. 

Les symptômes d'intoxication ressemblaient à ceux que 
fournit la strychnine. 

Ce scarabée, connu sous le nom de dendang ^), quoique se 
trouvant aussi dans la province de Jogjakarta, d'après les re- 
cherches du Dr. Groneman, est importé à Java, de même 
que le lëgèn^ de l'île de Bornéo. 

La vente en est défendue, mais néanmoins elle a lieu 
clandestinement 

Le lëgèn est employé par les Javanais en bien petite dose 
comme aphrodisiaque et pour guérir la paralysie des muscles, 
les dendang^a comme diurétique. 



1) Geneeskundig Tijdschrifl van Nederlandsch Indiê.Nouvelle Série. Tome 
X p. 679 et 693. 

2) Déterminé par Mr. le Dr. Piaget à Rotterdam d'être le Epicauta 
ruficeps. 
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Une quantité assez notable de U^gèn et de dendcm§*8 fut 
confisquée à la suite de l'accident cité et remise à Mr. le 
Dr. Groneman, qui la confia à Mr. Verschooff, pharmacien 
de Tarmée. 

Mr. Verschooff se posa les questions suivantes: 

1°. Le Ughn contient-il de la strychnine ? 

2°. La quantité de strychnine qui se trouve dans le 
Ught est-elle suffisante pour produire une intoxication com- 
plète? 

3^. Le Ughi et le dendang contiennent-ils, outre de la 
strychnine, de la brucine? 

4P. Peut-on déceler la présence de la strychnine dans le 
dendang lui-même? De là résulterait la confirmation de l'o- 
pinion que le lëgèn se composerait des excréments de ce 
scarabée ? 

5^. Le scarabée connu sous le nom de dendang^ ressemblant 
à la Lytta vesicatoria, qui nous fournit la cantharidine, cette 
substance se trouve-t-elle de même dans le dendang? 

Avant de donner les détails de son investigation l'auteur 
fait remarquer que le Ufgèn est vendu en petits paquets, 
connus sous le nom de roko. Us ont une forme un peu 
conique 22 — 24 centimètres de longueur, et sont enveloppés 
de feuilles de palmier, serrées d'une corde. Le poids d'un 
roko est de 3 à 5 grammes. 

Le lëgèn qui est d'une couleur brun foncé est un mé- 
lange de poudre fine et de petits grains; au moyen d'un 
microscope on n'y découvrit aucune structure particulière. 
Mélangé à de l'eau une réaction faiblement alcaline fut 
observée. Chauffé sur une lame de platine le lëgèn noircit 
en dégageant des gaz. 

En épuisant à 70^ C. quatre grammes de lëgèn par de 
l'alcool de 80^, acidulé d'acide tartrique, et en évaporant la 
majeure partie de l'alcool, outre de la graisse et des corps rési- 
neux il se déposa une substance jaune cristalline. La partie 
la plus pure de cette substance se dissolva sans coloration 
dans l'acide sulfurique concentré et cette solution produisit 
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très-distinctement la réaction de la strychuine avec le dichro- 
mate de potassium ; le ferricyanure de potassium et le bioxyde 
de manganèse donnèrent une réaction moins nette. 

Pour déterminer la quantité de strychnine qui se trouve 
dans le lëgèn^ trois grammes de cette matière pulvérisée et 
séchée au bain-marie furent épuisés à 70° C. par de Talcool 
à 80°. Le résidu que Talcool laissait après évaporation fut 
repris par de l'eau faiblement acidulée d'acide tartrique. Cette 
solution fut évaporée au bain-marie jusqu'à consistance sy- 
rupeuse, délayée par l'alcool absolu et filtrée. Le résidu ob- 
tenu par l'évaporation de l'alcool fut repris par de l'eau; 
après la neutralisation d'une partie de l'acide tartrique par 
de la soude caustique on épuisa par de l'éther. Le précipité 
que causa la soude caustique dans la solution aqueuse, après 
que l'éther fut enlevé, fut repris par le chloroforme, qui 
laissa après évaporation des cristaux presque incolores, 
ayant la forme de prismes ortho-rhombiquos et pesant 0.374 
grammes ou 12.47% du poids du lè'gèn. 

En ajoutant à une partie de cette substance de l'acide 
sulfurique concentré additionné d'une fort petite quantité 
d'acide azotique on obtint une solution d'un jaune clair, ce 
qui prouva l'absence de la brucine dans la strychnine isolée 
du Ityèn. 

L'oepas tieuté la matière toxique des flèches indiennes, 
étant retiré du strychnos tieuté et ne contenant selon Huse- 
MAX non plus de la brucine, Mr. Verschooff le juge vrai- 
semblable que c'est le strychnos tieuté (qui se trouve à l'île 
de Bornéo) qui fournit la strychnine du lëgèn. 

Il est encore à remarquer que Mr. Verschooff a démontré 
que l'insecte dendang contient aussi de la strychnine, 2,710 
grammes de dendang's pulvérisés et sèches, traités de la ma- 
nière décrite lui ayant fourni distinctement la réaction delà 
strychnine avec l'acide sulfurique et le dichromate de po- 
tassium. 

On a encore cherché à déceler la présence de la cantha- 
ridine dans le dendang. De la charpie plongée dans de l'huile 
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d'amandes douces, par laquelle on avait repris le résidu que 
laissa l'ôther dans lequel pouvait se trouver la cantharidine, 
placée sur le bras de Texpérimentateur ne causa aucune in- 
flammation. 

Mr. Verschooff juge vraisemblable que la quantité de 
strychnine trouvée dans différents roko*8 sera bien inégale, 
vu l'inconstance de la quantité de strychnine que contien- 
nent les plantes sur lesquelles vit le scarabée ou sa larve 
et se propose de mettre ce point hors de doute. 

S. XI. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur la détermination directe et indirecte de la clialenr de dé- 
composition de l'ozone. 

PAR H. G. L. VAN DER MEULEN. 



Dans ce RecueiP) deux séries d'expériences provisoires 
pour la détermination indirecte de la chaleur de décomposi- 
tion de l'ozone ont déjà été communiquées sommairement 
et suivies de quelques considérations théoriques. Je pourrai 
donc me borner je pense à y renvoyer le lecteur à différents 
égards. 

Dans le mémoire présent je communiquerai plus en détails, 
afin d'être plus clair, les expériences fedtes pour la détermi- 
nation de la constante AS3O3 Aq, 2 000. Je veux rappeler 
d'abord, afin d'être plus complet, que des déterminations 
thermochimiques concernant l'ozone, ont été déjà faites avant 
Mr. Bkrthelot ^) par Mr. Woods *) et par Mr. Hollmann *). 



i) T. I. pag. 65 et 73 (Recherches thermochimiques sur Tozone par £. 
MuLDER et H. G. L. van der Meulen). 

2) Gompt. rend. LXXXII. 128. Ann. Chim. Phys. [5] X. 162 et Essai de 
Méc. Chim. I. 221. 

3) Phil. Mag. [4] XXVIII. 106. 

4) Natuork. Verh. Prov. Utr. Gen. 1868 et krch, Neerl. III. p. 260. 
Bêe. d, Traio. Ckm. d, Fai^ê-Bai. 
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Woods mêlait ensemble sur Teau une quantité déter- 
minée d'air ozonifié et un volume connu d'AzO et puis dans 
les mêmes circonstances de Tair ordinaire et de l'oxyde 
azotique. Dans tous les deux cas il trouva la même éléva- 
tion de température. U obtînt le même résultat en se servant 
d'oxygène ozonifié et d'oxygène ordinaire, avec l'oxyde azo- 
tique. Il s'exprime en ces termes sur le résultat de ses 
expériences : „ No différence wbatever in the amount of beat 
produced by tbe combination in equal volumes of plain and 
ozonised oxygen was found", et il en déduit: „If therefore 
any arrangement of particles exist in one oxygen wbich 
does not in the other, thèse différent statesof aggregationdo 
not at aJl event require any force to transmute them." Ces 
expériences datent de 1864. 

HoLLMAN a déterminé la chaleur de décomposition de l'ozone 
par la différence entre la chaleur de combustion de plusieurs 
corps, tant gaz que liquides (Hg, CO, CH4, C2H4, CgHj.OH, 
CHs . COOH, CjeHig etc.) quand ils sont oxydés par l'oxygène 
ou par l'oxygène ozonifié. 

n trouve comme moyenne d'un très-grand nombre de 
déterminations 355,5 c. pour la valeur de l'équivalent calo- 
rifique de l'ozone (c'est-à-dire la chaleur devenant libre par 
le passage d'un gramme d'ozone à l'état d'oxygène ordinaire). 
Cette valeur devient 34128 c. pour 96 gr. d'ozone, quantité 
pour laquelle j'ai calculé mes résultats. 

Quoique Mr. Hollmân ait fait ses déterminations avec beau- 
coup de soin et malgré la concordance des résultats obtenus 
par lui, je crois qu'il est difficile d'obtenir un chiffre exact 
selon sa méthode. En brûlant des matières par l'oxygène 
ozonifié, ce n'est pas seulement l'ozone mais aussi Toxygène 
ordinaire — constituant principal du mélange — qui prend 
part à l'oxydation. Donc le nombre des calories devenant 
libres dans la réaction n'est composé qu'en partie très-minime 
de la chaleur de décomposition de l'ozone; toujours en sup- 
posant, que la teneur en ozone du mélange soit tres-&ible. 
Citons comme exemple que Mr. Hollman, en brûlant 1 gr. 
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d'hydrogène dans Toxygône ozonifié, ne trouva que 43 cal. 
de plus, qu'en brûlant la même quantité dans l'oxygène 
ordinaire; c'est-à-dire seulement ^/goo environ du nombre total 
de calories devenant libres dans cette réaction. 

Ce rapport est tout autre si l'on se sert d'un corps tel 
que AssOj, qui n'est pas oxydé par l'oxygène mais bien 
par l'ozone. C'est ce qu'a fait Mr. Bebthelot, en quoi je l'ai 
imité. J'ai trouvé pour la chaleur d'oxydation de 198 gr. 
d'AsgOs en solution aqueuse par l'ozone 143600 c. 

Selon Mr. Thomsen et Pavre (voyez aussi pag. 79) la 
même quantité d'As^Os donnerait en l'oxydant par l'oxygène 
ordinaire 78280 c. H y a donc 65320 cal. qui deviennent 
libres par la transformation de l'ozone^ en oxygène ordinaire ; 
c'est-à-dire 72,2 ^^ nombre total de cal. qui deviennent libres 
dans la réaction. 

A la vérité c'est un désavantage, que la chaleur d'oxy- 
dation des corps tels que AS3O3 par l'oxygène, ne peut être 
déterminée que d'une manière indirecte. 



DÉTERMINATION INDIREOTE. 

La détermination indirecte de la valeur thermochimique 
00, 00, 00 fut effectuée cette fois aussi, suivant Berthblot, 
selon l'équation : 

00, 00, 00 = AsgOsAq, 00 — AsgOs Aq, 2 000, 

tandis que la valeur As20sAq, 2 000 fut déterminée aussi, 
essentiellement selon la méthode de Berthelot, citée pag. 69. 

DÉTERMINATION DE LA CONSTANTE ASgOjAq, 2 000. 
DESCRIPTION DES APPAREILS ET DE LA MARCHE DES EXPÉRIENCES. 

La fig. I représente la disposition des appareils tels qu'ils 
furent employés dans les expériences ultérieures (voyez p. 80) 
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pour la dôtermination directe de ]a chaleur de décomposition 
de l'ozone au moyen du noir de platine. 

Four la détermination indirecte, la disposition fut à-peu- 
près la même; seulement le vase en platine f^ la spirale h 
et l'agitateur g furent remplacés par la fiole calorimétrique 
représentée par la fig. U. De même le tube n, l'appareil à 
absorption s et l'aspirateur E (servant dans les autres ex- 
périences à déterminer la teneur en ozone du gaz dans la 
cloche D) furent supprimés. 

Le calorimètre B est un calorimètre à eau de Bunsen 
modifié. Les deux vases extérieurs h et c, dont l'intervalle 
est rempli d'eau, sont de cuivre mince, tandis que le vase 
d, dans lequel est placée la fiole calorimétrique, quoique 
aussi de cuivre, est argenté et poli à l'intérieur. Le vase 
extérieur 6 et son couvercle sont munis de feutre épais. 
Tous les vases ont des couvercles et reposent, comme la 
fiole, sur des bases pointues d'ébonite. 

Chaque degré Celsius des thermomètres ^) est divisé par 
50 traits, de sorte qu'on pouvait aisément déterminer au 
moyen d'une lunette V200 <i® degré avec une exactitude 
sufSsante. 

La fiole calorimétrique fig. Il est construite de verre 
mince et a une capacité d'environ un litre. On la remplit 
pour les 7s *^®^ ^* solution d'acide arsénieux. Les tubes 
0, j et r font partie du bouchon de verre qui sert à la 
fermer. 

Le tube r qui amène le gaz est muni de petits tubes 
capillaires et dépasse le calorimètre. H communique avec la 
cloche D contenant l'oxygène ozonifié, au moyen du tube Z, 
rôdé coniquement aux deux bouts. Le tube j, qui se pro- 
longe dans le liquide, sert de passage au thermomètre, qui 
y est fixé au moyen d'un bouchon. Le tube abducteur est 
joint à l'aspirateur A un moyen du tube e. L'aspirateur que 



1) Les thermomètres étaient construits par Mr. Baudin, mécanicien à Paris, 
qui est recommandé pour ce but par Mr. Berthelot. 
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j'ai employé so composait de quatre flacons communiquant 
ensemble par des tubes de verre. 

L'oxygène fut ozonifié au moyen d'un appareil à effluve 
de Bertholet C. Cet appareil se joint, au moyen d'un ro- 
dage conique, au tube à robinet m, qui conduit le gaz à la 
cloche D. 

L'oxygène (préparé de la manière ordinaire par le chlorate 
de potassium mêlé à de l'oxyde de cuivre) avant d'entrer 
dans l'ozonisateur^ fut conduit par un tube avec de la chaux 
sodée et séché par l'acide sulfurique concentré. 

L'appareil de Ruhmkorpp donnait d'ordinaire une étincelle 
de 3 à 4 centimètres. 

L'oxygène parcourait l'appareil à effluve avec une vitesse 
d'un litre par demi-heure. J'obtins ainsi un gaz contenant 
environ 2,5% d'ozone. Une détermination préalable m'avait 
appris qu'un oxygène contenant 2,93% d'ozone ne perdait 
que 0,1 3 7o par ^^ séjour de 24 heures dans la cloche D 
sur l'eau; tandis que la température de l'appartement était 
de 12^5 pendant la journée. Je pouvais donc préparer l'oxy- 
gène ozonifié, la veille du jour où je ferais l'expérience. 

Le tube Je avec le robinet de verre fut mis en communi- 
cation avec deux cloches pareilles à D, contenant l'oxygène 
qui devait passer par la solution avant et après l'ozone. On 
les a supprimées sur la planche, de même qu'une seconde 
cloche pour l'ozone, liée à D. 

La fiole calorimétrique, remplie de la solution d'acide ar- 
sénieux, dont on avait déterminé le poids et la valeur, fut 
placée dans le calorimètre, la veille du jour de l'expérience, 
après que celui-ci fut muni du thermomètre. On ne mit les 
couvercles sur les vases qu'une heure avant le commence- 
ment de l'expérience. Après avoir établi la communication 
entre la fiole, les cloches à oxygène et l'aspirateur, on fit 
passer lentement un courant d'oxygène par la solution, pen- 
dant un temps considérable, sans lecture du thermomètre. 
Le but de ce traitement était de mettre le liquide en mou- 
vement et d'obtenir par là, autant que possible, un équilibre 
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de température du liquide et des différentes parties de l'ap- 
pareil. Fuis on ouvrit le robinet de l'aspirateur assez lar- 
gement pour que l'oxygène eût la même vitesse que devait 
avoir plus-tard l'oxygène ozonifié, à savoir : environ 800 ce. 
par minute. Il fallait que cette vitesse fut aussi égale que 
possible, en vue de l'emploi de la formule de refroidissement 

On fit ensuite par la lunette la lecture exacte du thermo- 
mètre après chaque vingt secondes. Ces lectures forment la 
période initiale. 

Environ 8 litres d'oxygène ayant passé par l'appareil, on 
ferma le robinet adducteur de l'oxygène et on fit entrer 
l'oxygène ozonifié, toujours avec la même vitesse et en lisant 
le thermomètre à chaque vingt secondes. Après environ 16 
litres d'oxygène ozonifié on fit passer de nouveau 8 litres 
d'oxygène ordinaire, afin d'obtenir les chiffres de la période 
finale. 

L'expérience terminée, on détermina encore par titrage la 
teneur en AsgOg de la solution. 

Le nombre de calories R devenant libres par la réaction, 
designée thermochimiquement par le signe AsgOs Aq, 2 000, 
se calcule au moyen de l'équation: 

E = -^(a+p)(t,-t,) 

dans laquelle m représente: 

le poids moléculaire de l'ozone = 48. 

s = la quantité de l'ozone décomposée par l'acide arsénieux, 
en grammes. 

a = le poids en gr. du liquide dans la fiole. 

pzzzlsL somme des valeurs en eau de la fiole, du thermo- 
mètre, et du tube avec les capillaires, en gr. 
t^ — ^1 =. l'élévation do température corrigée en degrés Celsius. 

Voici comment j'ai déterminé la quantité de l'ozone dé- 
composée. Je pris avant et après Texpérience environ le même 
nombre de ce. de la solution arsenicale de la fiole et les 
versai dans un verre trôs-leger. J'en déterminai rapidement 
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le poids sur une balance de précision, et y ajoutai un peu 
d'une solution de carbonate d'ammoniaque et d'une solution 
d'amidon (de tous deux la même quantité avant et après 
l'expérience). Le titrage se fît avec une solution d'iode 
d' Vbo normale ; la solution de l'acide arsénieux était environ 
d'^/io normale. C'est-à-dire tandis que la première solution 
contient Yso d'une molécule d'iode par litre, la seconde ne 
contenait que V40 ^^ poids moléculaire de AsgO, dans le 
même volume. L'iode pur (obtenu par sublimation d'un 
mélange d'iode et de I E) fut dissous au moyen de l'iodure 
de potassium, 3,5 gr. pur litre Pour doser exactement l'iode 
dans cette solution, j'avais préparé une dissolution d'acide 
arsénieux, en pesant exactement, sur une balance de préci- 
sion, tant l'acide que l'eau dans un petit flacon bouché à 
l'éméri (42,3644 gr. de cette solution contenaient 0,2076 gr. 
ASgOg). De cette solution à-peu-près d'^/jo normale je pris 
une partie que je pesai exactement et à laquelle j'ajoutai du 
carbonate d'ammoniaque et de l'amidon. J'y fis couler goutte 
à goutte au moyen d'une burette la solution d'iode jusqu'à 
l'apparition de la réaction finale connue. L'iode de la solu- 
tion étant aussi pesé exactement j'avais en même temps 
un contrôle. 

Quant aux autres valeurs de la formule, je ferai remar- 
quer qu'en calculant la somme des valeurs en eau 2?, je n'ai 
tenu compte que des parties de l'appareil qui se trouvent 
en contact avec la solution. 

Pour la chaleur spécifique du liquide j'ai pris le chiffre 1. 

L'élévation de la température fut corrigée au moyen de 
la formule connue de Regnaxjlt — Pfaundler: 

^ = ^'' + -7ir^( ^n-i*+ — 2 ^"^ } 

Pour donner un aperçu de la marche de la température, 
de la durée des expériences etc. je donnerai d'une manière 
détaillée les chiffres relatifs à l'une des expériences: 
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XARCHE DE hX TE3IFÉRATURE. 



18,340° 


18,375° 


18,750° 


19.110° 


19,130° 


340 


3375 


765 


120 


130 


340 


3375 


780 


130 


1275 


340 


3375 


800 


140 


1265 


340 


tfo335 


815 
830 


1475 


1276 


340 


4i345 


1525 


125 


340 


366 


845 


1525 


etc. 


340 


3825 


8576 


1525 




340 


406 


8676 


1526 




340 


425 


880 


1626 




340 


4426 


896 


1626 




340 


4625 


915 


6n-il525 




340 


480 


925 


4b 150 




340 


495 


9375 


1475 




340 


5025 


9525 


1475 




340 


620 


9675 


145 




340 


640 


980 


145 




340 


655 


9925 


1425 




3375 


570 




1425 




3375 


585 


19,0026 


140 




• 3375 


600 


015 


140 




3375 


6175 


026 


1375 




3375 


635 


0375 


1375 




3375 


650 


045 


1375 




3375 


665 


055 


135 




3375 


6826 


066 


135 




3375 


700 


076 


135 




3375 


710 


086 


1325 




3375 


7225 


100 


1326 




3375 


7376 




1325 
130 





Le trait horizontal aa dessous du chifEre 18,335 indique 
le moment où le robinet adducteur de Toxygône est fermé 
et celui de l'ozone ouvert; de même le trait sous le chiffre 
19,1475 indique le moment où le robinet adducteur de 
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l'ozone est fermé et œlui de l'oxygène rouvert La quantité 
d'ozone renfermée à ce moment dans le tube p contribue 
sans doute à maintenir la température constante pendant 
quelques instants. 

Dans cette expérience on a employé 15 litres d'oxygène 
ozonifîé, qui ont passé par la solution en environ 20 minu- 
tes, ainsi qu'il résulte du nombre d'intervalles de 20 secondes 

dn—é^ = 0,8150^ 
correction c = 0,0457®. 
Élévation de température corrigée t^ — t^ = 6^ — 6^ + c= 0,8607®. 
Quantité d'ozone décomposé s == 0,39199 gr. 
Poids du liquide dans la fiole a = 659,1 gr. 
Somme des valeurs en eau, de la fiole, du thermomètre et 

du tube avec les capillaires p = 23,2 gr. 

R = 143800 caL 

RÉSULTATS DES QUATRE EXPÉRIENCES. 



N». 



T 


a 


P 


ta-ti 


c 

• 


s 



R 



1 
2 
3 
4 



18° 


659,1 


23,2 


0,8607° 


0,0457° 


0,39199 


17 


702,5 


V 


0,9018 


0,0593 


0,43399 


14 


679,1 


» 


0,8331 


0,0306 


0,39576 


10 


697,8 


» 


0,7555 


0,0330 


0,36430 



143800 
144800 
141900 
143800 



Moyenne R = 143600 cal. 

La signification des lettres a, jp, t^ — t^ et s a déjà été 
indiquée pag. 74. T donne la température à laquelle les ex- 
périences furent faites, tandis que c indique la correction 
de l'élévation de la température. 

Quoique le plus grand écart de la moyenne soit de 1700 
cal. (donc 1,2^0 du total), la concordance des différents résul- 
tats des expériences est néanmoins satisfaisante. Car si l'on 
calcule l'influence des différents facteurs sur le résultat R 
p. e. dans la première expérience, on trouve pour l'influence 
de 1 gr. des valeurs en eau ± 200 cal. ; pour celle de 0,01® 
d'élévation de température ± 1600 cal., et pour celle d'un 
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milligramme d'ozone décomposé ± 360 cal. Or une faute de 
0,03 Ce. de la solution d'iode dans le titrage aurait dû 
donner une différence d'un milligramme d'ozone décomposé. 
Quant aux améliorations, dont j'ai fait usage dans les expé- 
riences relatées, elles consistent essentiellement en ceci: 

1^. Avant et après le passage de l'oxygône ozonifié, un 
courant d'oxygène ordinaire fut conduit par la solution avec 
la même vitesse. Cet oxygène se trouvait dans des cloches^ 
pareilles à celles qui contenaient l'oxygène ozonifié et pla- 
cées à côté d'elles. Dans les expériences antérieures on 
avait employé l'air atmosphérique, non conservé dans des 
cloches sur l'eau. Aussi le courant d'air était-il beaucoup 
plus lent que celui de l'oxygène ozonifié. 

2^. La fiole calorimétrique était fermée avec un boudion 
de verre taillé. 

3^. L'aspirateur était meilleur et fonctionnait plus réguliè- 
rement et sur la graduation du thermomètre on pouvait lire 
jusqu'à V400 d© degré. 

Par suito de toutes ces améliorations j'ai pu me servir 
d'une formule de refroidissement. 

Dans les expériences antérieures, qui n'étaient que pro- 
visoires, on n'avait pas observé de refroidissement dans la 
période finale; ce qui est probablement causé: 

1^. parce que le courant d'air pendant la période finale 
n'était pas assez rapide; 

2^. parce qu'on n'a pas assez longtemps continué la lec- 
ture du thermomètre; 

3^ parce qu'on ne pouvait lire V400 ^® degré. 



Mr. Bebthelot trouve pour AS3O3 Aq, 2 000 comme ré- 
sultat de deux expériences: 137600 cal. et 124820 cal. 
Cependant il attache, comme nous l'avons déjà dit, le plus 
de valeur au premier chiffre. 
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La différence entre ce chiffre et celui que j'ai trouvé est 
donc: 6000 cal. 

Par conséquent je trouve pour la valeur 00, 00, 00 
— 143600 cal. + 78280 cal. = — 65300 cal. 
(sans correction pour le changement du nombre de molécules) 
si du moins je prends comme Berthelot pour AsgOg, Aq, 00 
78280 cal. (la moyenne des valeurs données par Thomsen 
78360 caL et par Favbe 78200 cal.); tandis que suivant 
Berthelot 00, 00, 00 = — 59300 cal. 



DÉTERMINATION DIRECTE. 

La détermination directe de la chaleur de décomposition 
de Tozone fut effectuée par Tapplication de la propriété déjà 
communiquée^) du noir de platine de décomposer Tozone 
sans s'oxyder. 

La vitesse avec laquelle on peut conduire l'oxygène ozonifié 
sur le noir de platine, sans qu'il s'échappe de l'ozone non décom- 
posé, est beaucoup plus grande que je ne m'y avais attendu. 
Outre de la quantité d'ozone, elle dépend essentiellement 
de la quantité du noir de platine, que l'ozone rencontre sur 
son chemin. Puisque le noir de platine est une matière 
très-finement divisée j'ai eu beaucoup de peine à empêcher 
que l'appareil ne se bouchât; un petit canal est de rigueur. 

En employant un petit tube en U, contenant 8,5 gr. de 
noir de platine sec, je trouvai qu'en neuf minutes je pou- 
vais y faire passer un litre d'oxygène ozonifié (teneur 2,5%) 
avec décomposition totale de l'ozone, mais je ne pus aug- 
menter la vitesse au delà. Cependant j'espérai, qu'en me 
servant d'une spirale, je pourrais faire les expériences calo- 
rimétriques. 



i) Voir ce Recueil T. I. p. 467. L'ozone en présence du noir de platine 
par E. MuLDER et H. G. L. vàn der Meulen. 
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Avant de passer à la description des expériences et en 
vue des expériences de Bebthelot^) sut la conduite de 
l'oxygène ordinaire envers le noir de platine, je ferai les 
remarques suivantes. 

Le noir de platine dont je me suis servi a été aussi 
préparé par réduction de PtCl^ avec du carbonate de sodium 
et du sucre. Avant de m'en servir dans les expériences calo- 
rimétriques exactes, je l'avais employé dans plusieurs expé- 
riences provisoires. Le nombre de litres d'oxygène et d'oxy- 
gène ozonifié qui y avaient passé étant assez considérable, 
j'admets que l'état du noir de platine ne subit plus de 
changement 

Néanmoins j'obtins dans deux des trois expériences une 
légère élévation de température dans la période initiale, en 
y fjEdsant passer l'oxygène ordinaire. Dans la période finale 
le refroidissement l'emporta naturellement H est probable 
qu'on devra attribuer la légère élévation dans la période 
initiale à d'autres causes, p. e. à celle : que l'oxygène et l'en- 
tourage avaient une température un peu plus élevée que 
l'eau du calorimètre. En tout cas je crois pouvoir admettre 
que la faute de l'élévation de température, ne peut être que 
très petite, parce que le courant d'oxygène, avant et après 
celai de l'oxygène ozonifié, eut toujours la même vitesse 
(pag. 81), que j'ai observé continuellement la température et 
que par conséquent je pouvais appliquer la formule de 
correction. 

DESCRIPTION DES APPAREILS ET DE LA MARCHE DES EXPÉRIENCES. 

La fig. I représente la disposition des appareils dans ces 
expériences. 

L'aspirateur A, le calorimètre B et le thermomètre i ont 
déjà été décrits pag. 72. Là j'ai indiqué aussi la préparation 
de l'oxygène ozonifié, ainsi que la manière de le recueillir 
et de le conserver dans la cloche D. 



1) Compt. rend. T. XCIV. p. 1377. 



81 

Les tubes sont tous taillés et usés coniquement partout 
où ils sont en contact avec l'ozone. Le calorimètre propre- 
ment dit est le vase en platine /*, dont la capacité est d'un 
litre. D est presqu'entiôrement rempli d'eau et dans cette 
eau se trouve la spirale au noir de platine h. 

Autour de cette spirale peut se mouvoir, au moyen de 
la roue a, un agitateur hélicoïdal de cuivre ^) gr, qui permet 
d'agiter l'eau sans la faire jaillir et de fermer toutes les 
enceintes avec leurs couvercles. Au milieu de la spirale 
se trouve le thermomètre. 

La spirale elle-même est construite d'un tube de verre à 
paroi assez mince. Elle a douze convolutions ayant ensemble 
une longueur d'environ deux mètres; les deux bouts s'éten- 
dent au-dessus du calorimètre, et elle est placée de manière 
que l'oxygène ozonifié la traverse de bas en haut. Le noir 
de platine (11,9 gr.) forme une mince couche dans les con- 
volutions. 

Un des bouts de la spirale s'adapte au tube l qui amène 
l'oxygène ordinaire et l'oxygène ozonifié ; l'autre bout est 
lié à l'aspirateur au moyen du tube c, dans lequel j'avais 
placé un morceau de papier humide, imprégné d'amidon à 
l'iodure de potassium. Ce papier servant à contrôler la 
décomposition totale de l'ozone n'a jamais pris la moindre 
teinte bleue, ainsi que je pouvais m'y attendre parce que 
j'avais déterminé d'avance à-peu-près la vitesse maximum 
à donner au courant d'ozone. 

Le tube h s'adapte aux cloches avec l'oxygène, comme 
je l'ai indiqué page 73. 

Je reviendrai sur le dosage de l'ozone, au moyen de 
l'appareil à absorption s, 

La veille du jour de l'expérience je préparais l'oxygène 
ozonifié et je plaçais le vase de platine, la spirale, l'agitateur 
et le thermomètre dans le calorimètre qui fut fermé de son 
couvercle, tout comme dans les expériences antérieures. 



1) Décrit et figuré: Bertuelot, Essai de Mécan. chim. T. I. p. 145. 



82 

Une heure avant le commencement de l'expérience, les 
autres vases furent munis de leurs couvercles. Puis on joig- 
nit la spirale à l'aspirateur et au tube adducteur l et on 
mit l'agitateur en mouvement, sans faire encore la lecture 
du thermomètre, dans le but indiqué pag. 73. 

Ensuite on fit entrer d'abord l'oxygène ordinaire, puis 
l'oxygène ozonifié et enfin encore de l'oxygène ordinaire, 
autant que possible avec la même vitesse et en lisant le 
thermomètre après chaque 20 secondes, tandis que l'agita- 
teur était continuellement en mouvement. 

La vitesse des gaz dans les trois expériences a été très- 
divergente comme on le verra dans les tableaux. La plus 
grande vitesse était d'environ 800 Ce. par minute; néan- 
moins tout l'ozone fut décomposé; le gaz en conte- 
nait 2,87o. 

Le nombre de calories R, devenant libres par la trans- 
formation de l'ozone en oxygène ordinaire, est encore cal- 
culé sur 2 mol. d'ozone selon la formule: 

R = ^ (a + P) (h-tiY 

La signification de m, s, a et ^2—^1 ressort des indica- 
tions faites pag. 74; p indique la somme des valeurs en 
eau du vase de platine, de l'agitateur, de la spirale et du 
thermomètre. Le vase de platine (mais sans couvercle) entre 
entièrement dans le compte ; les autres objets seulement pour 
autant qu'ils furent plongés dans le liquide. 

La valeur en eau du couvercle de platine est de 1.6 gr. 
Ainsi qu'on peut le calculer de chaque expérience, l'in- 
fluence de cette valeur sur le résultat est très-petite en 
comparaison de celle des autres sources de fautes. L'élé- 
vation de température a été corrigée par la formules indi- 
quée pag. 75. 

La valeur de s, c'est-à-dire la quantité d'ozone décom- 
posé, fut trouvée de la manière suivante. 

Rappelons d'abord que les expériences furent conduites 
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de manière qu'aucune trace d'ozone non décomposé ne sor- 
tît de la spirale. On avait donc l'avantage qu'un dosage 
de l'ozone sufBt et qu'on put recueillir le gaz sortant de 
l'appareil dans des flacons bouchés avec des bouchons de 
caoutchouc. 

Avant et après l'expérience on mesura le volume de 
l'oxygène ozonifié contenu dans la cloche D et, en appli- 
quant les corrections pour la pression, la température et la 
tension de la vapeur d'eau, on le réduisit àO° et 760 mm. 

La différence, diminuée de la quantité conduite par le 
petit appareil à absorption, indiqua le nombre de Ce. du 
gaz à 0° et 760 m.m. qui avait traversé la spirale. 

Pour toute sécurité on dosa l'ozone pendant l'expérience, 
à cause de sa propriété de se transformer spontanément en 
oxygène ordinaire. 

Déjà avant l'expérience on commença à faire barboter 
l'oxygène ozonifié par le petit appareil à absorption, parce 
que ceci ne pouvait se faire que très-lentement et que d'un 
autre côté le volume qui le traversait ne sût être trop 
petit On répéta pendant un temps égal cette opération 
après l'expérience. 

Dans le petit appareil à absorption s se trouvait une 
quantité exactement pesée d'une solution titrée de Asg Oj. 
Après le passage du gaz le liquide fut versé dans un verre 
et on y dosa rAs2 O3 par titrage. 

La diminution de l'AsgOj servit de base pour calculer 
la quantité d'ozone contenue dans le nombre de Ce. de 
gaz ayant traversé l'appareil à absorption. On trouva ce 
nombre en pesant l'eau recueillie dans le ballon u après 
les corrections nécessaires et on le réduisit à 0^ et 760 m.m. 
Pour se convaincre que tout l'ozone fut transformé dans 
l'appareil à absorption, on avait mis dans le tube t un 
morceau de papier humide imprégné d'amidon à l'iodure 
de potassium. 
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Première Expérience. 



BiARGHE DE LA TEMPÉRATURE. 



14,5000° 


14,5350° 


14,6875° 


14,8250° 


14,8450° 


5000 


5425 


6925 


8275 


8450 


5000 


5475 


6975 


8300 


8450 


(pendant 


5500 


7000 


8350 


8450 


60 interv. 


5525 


7025 


8375 


8450 


toujours le 


5575 


7075 


8400 


8450 


même chifi&e) 


5600 


7125 


8450 


8450 


5000 


5625 


7175 


8475 


8450 


5000 


5650 
5675 
5725 


7200 
7250 
7275 


8500 


8425 


5000 


8500 
8500 


8425 


5000 


8425 


5000 


5775 


7325 


8500 


8425 


5000 


5800 


7375 


8475 


8425 


5000 


5850 


7400 


8475 


8425 


5000 


5900 


7425 


8475 


8425 


5000 


5950 


7450 


8475 


8425 


5000 


6000 


7500 


8450 


8425 


5000 


6025 


7525 


8450 


8425 


5000 


6075 


7575 


8450 


8425 


5000 


6150 


7600 


8450 


8425 


5000 


6200 


7625 


8450 


8425 


5025 


6250 


7650 


8450 


8425 


5050 


6275 


7700 


8450 


8425 


5050 


6325 


7750 


8450 


8425 


5050 


6375 


7775 


8450 


8425 


5050 


6400 


7800 


8450 


8425 


5075 


6450 


7825 


8450 


8425 


5100 


6500 


7875 


8450 


8425 


5125 


6550 


7900 


8450 


8425 


5150 


6575 


7950 


8450 


8425 


5175 


6625 


8000 


8450 


8425 


5200 


6675 


8025 


8450 


8425 


5225 


6725 


8075 


8450 


8400 


5250 


6775 


8125 


8450 




5275 


6800 


8175 


8450 




5300 


6825 


8200 


8450 




5325 


6850 


8225 


8450 
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Le premier trait horizontal indique le moment où le ro- 
binet adducteur de l'oxygène est fermé et celui de l'ozone 
ouvert; le second trait le moment de l'inverse. 

Les chiffres montrent qu'aucune élévation de température 
ne fut observée dans les onze premiers intervalles, pendant 
le passage de l'oxygène ozonifié. La cause en est sans doute 
que la spirale ou le noir de platine ne communiquent pas 
assez rapidement leur chaleur à l'eau. 

Après avoir fermé le robinet adducteur de l'ozone la 
température baisse bientôt de 14,8500° à 14,8450° après 
quoi elle devient plus constante. La cause en est probable- 
ment que maintenant toute l'eau et le vase de platine ont 
atteint la même température. On a donc pris pour maximum 
de la température non pas 14,8500° mais 14,8450°. 

Je ferai encore remarquer que dans cette expérience il 
n'y a eu ni élévation ni abaissement de température, pen- 
dant la période initiale, et que le refroidissement pendant 
la période finale n'a été que très faible. 

Le volume de l'oxygène ozonifié qui a traversé la spirale 
dans cette expérience a été de 13205 Ce. (àO°et 760 m.m.). 
Celui qui a barboté par l'appareil à absorption était de 
1306 Ce. (à 0° et 760 m.m.) et contenait 0,03764 gr. 
d'ozone. 

Le poids de l'ozone décomposé s est donc 0,38058 gr. 

La valeur de a (le poids de l'eau dans le vase de pla- 
tine) était 771,5 gr. 

La valeur en eau du vase de platine 

» » » » de l'agitateur. . . . 

» » » » du thermomètre . . 

» » » » de la spirale. . . . 

» » » » du noir de platine 



donc p 



= 9,2 gr. 

= 5,1 » 

= 1,5 » 

= 12,7 ^ 

= 0,4 * 



= 28,9 gr. 



L'élévation de température ^3 — t^ corrigée = 0,3496^; la 
correction n'était que de 0,0046^. 

R = 70600 cal. 

Rêc, d, Trâi9, CJUrn, d, Pays-Bat, 
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Seconde Expérience. 



ICARCHE DE TA TEMPÉRATURE. 



14,6250° 


14,63250 


14,7600° 


14,9700° 


15,0025° 


6250 


6325 


7675 


9750 


0025 


6250 


6325 


7775 


9800 


0025 


6250 


6325 


7850 


9850 


0025 


6250 


6325 


7900 


9900 


0025 


6250 


6350 


7950 
8000 


9950 
15,0000 


0025 


6250 


6350 


0025 


6250 


6350 
6350 


8075 
8150 


0050 


0025 


6250 


0050 


0025 


6250 


6350 


8200 


0050 


0025 


6250 


6350 


8250 


0050 




6250 


6350 


8300 


0025 




6250 


6375 


8375 


0025 




6275 


6375 


8425 


0025 




6275 


6400 


8500 


0025 




6275 


6450 


8575 


0025 




6275 


6500 


8625 


0025 




6275 


6550 


8675 


0025 




6275 


6600 


8750 


0025 




6275 


6650 


8800 


0025 




6275 


6700 


8850 


0025 




6275 


6750 


8900 


0025 




6275 


6800 


8950 


0025 




6275 


6850 


9000 


0025 




6300 


6900 


9050 


0025 




6300 


6950 


9100 


0025 




6300 


7000 


9150 


0025 




6300 


7050 


9200 


0025 




6300 


7100 


9275 


0025 




6300 


7150 


9350 


0025 




6300 


7200 


9400 


0025 




6300 


7250 


9450 


0025 




6325 


7300 


9500 


0025 




6325 


7375 


9550 


0025 




6325 


7450 


9600 


0025 




6325 


7525 


9650 


0025 





Dans la période initiale il y eut une élévation de tem- 
pérature de 0,01° en 41 interralles, tandis qu'un refiroidlB- 
sement durant la période finale ne fut point observé. La 
correction est donc n^ative. 
Du reste on a premiorement : 

le nombre de Ce. d'oxygône ozonifié ayant traversé la 
spirale = 13757, celui ayant barboté par l'appaml & ab- 
sorption = 1307 contenant 0,03616 d'ozone; donc s = 
0,3806 gr. 
Ensuite on a a^ 764,9 gr. 
j)= 28,9 
ij— i, = 0,3592° 
= — 0,0083 

R= 71900 caL 



Troisième Expérien ca 

HABCHB DE LA TEMPÉBATUBE. 



16,3325° 


16,3325° 


16,3600» 


16,6375° 


16,8600° 


16,8550° 


3326 


3325 


3600 


6525 


8600 


8650 


3325 


3325 


3700 


6650 


8600 


8525 


3326 


3325 


3800 


6750 


8600 


8526 


3325 


3325 


3960 


0825 


8575 


8526 


3326 


3325 


4025 


6925 


8575 


8626 


3326 


3325 


4100 


7000 


8576 


8525 


3326 


3326 


4200 


7100 


8575 


8525 


3325 


3325 


4350 


7226 


8550 


8626 


3325 


3325 


4560 


7325 


8550 


8625 


3325 


3326 


4700 


7460 


8550 


8525 


3325 


3326 


4825 


7560 


8560 


8626 


3325 


3325 


5000 


7650 


8550 


8625 


3325 


3350 


5200 
5350 


7775 
7900 


8550 
8550 


8625 


3325 


3350 


8626 


3325 


3350 


5500 


8025 


8550 


8500 


3325 


3360 


5600 


8150 


8550 




3325 


3350 


6750 


8250 


8550 




3325 


3350 


6860 


8375 


8550 




3326 


3376 


6050 


8475 


8550 




3325 


3400 


6225 


8550 


8550 
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Dans cette expérience encore il se montra une légère 
élévation de température durant la période initiale, mais 
seulement de 0,0025° dans 34 intervalles. Le refroidisse- 
ment durant la période finale au contraire fiit assez con- 
sidérable, à savoir 0,0050° dans 28 intervalles, donc plus 
grand que dans la première expérience. 

L'élévation de température dans cette expérience fut aussi 
beaucoup plus forte que dans les autres. 

Cette expérience présente donc un avantage sur les autres, 
quant à l'élévation de la température, la quantité d'ozone 
décomposé et la durée de l'expérience proprement dite 
(c'est-à-dire la période moyenne). 

Données: nombre de Ce. d'oxygène ozonifié ayant passé 
par la spirale = 13431; par l'appareil à absorption = 795, 
contenant 0,03214 gr. d'ozone, donc s = 0,54298 gr. 

a= 760,1 gr. 
p= 28,9 :> 
tçt—t^ = 0,5243° 
c = 0,0043° 

R = 73100 cal. 
Le tableau suivant en donne un aperçu succinct: 



N». 


T 


a 


p 


ff-fi 


C 


t 


R 


I 
11 

m 


14° 
14° 
16° 


771,5 
764,9 
760,1 


28,9 
28,9 
28,9 


0,3496° 
0,3592° 
0,5243° 


+ 0,0046° 

0,0083° 

+ 0,0043° 


0,38058 
0,38060 
0,54298 


70600 c 

71900 

73100 



Movenne R = 71800 cal. 



Le plus grand écart de la moyenne est donc de 1300 
cal. Eu égard à l'influence de quelques facteurs cet écart 
n'est pas considérable. 
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Prenant la premiôro expérience comme exemple, nous 
trouvons pour l'influence de 0,01° + 2000 cal. et pour celle 
d'un milligramme d'ozone ± 180 cal. 

Pour le dosage de l'ozone on n'a employé que Vio ^^ 
la quantité totale, qui a traversé la spirale. Une faute d'un 
milligramme d'ozone dans le dosage, a donc une influence 
de ± 1800 cal. 



Afin de pouvoir comparer le chiffre qui résulte de la 
détermination directe avec celui de la détermination indi- 
recte, il faut y ajouter + 800 cal. parce que le nombre de 
molécules a augmenté, ce qui n'est pas le cas dans la 
détermination indirecte. Ainsi la valeur de 00, 00, 00 
déterminée directement et indépendante du changement du 
nombre de molécules est 

— 72600 cal. 

La différence entre les deux chiffres est donc 

= 7300 cal. (72600 cal. — 65300 cal. = 7300 cal.) 

A la suite du raisonnement communiqué dans ce Recueil 
T. I, p. 74 et 93 ^), dont le résultat fut que 

Asj O3, Aq, 00 = 78360 + 2 (I, I), 

j'avais attendu que la détermination directe de 00, 00, 00 
m'eût donné un chiffre plus petit que 65300 cal. puisque 
la valeur I, I, aussi faible qu'elle puisse être, sera certaine- 
ment positive. 
Je veux ajouter encore que trois expériences provisoires. 



1) Etude des propriétés thcrmochimiqucs de l'ozone par E. Mulder et 

H. G. L. VAN DER MeULEN. 
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qui faites avec moins de précautions n'ont qu'une faible 
yaleur, n'ont pas donné non plus un chifEre plus bas que 
65300 cal. Leurs résultats étaient: 

R = 67100 cal. 
Rz= 75700 » 
R= 74700 ^ 



moyenne R = 72500 cal. 



ou 00, 00, 00 (indépendamment du changement dans le 
nombre des molécules) =. — 73300 cal. 

Laboratoire de Mr. E. Mulder. 



Sur 1a eellulMe et Pamidon en présenee du brome. 

PAR A. P. N. FRANCHIMONT. 



Une brochure intitulée: »Sui nuoyi ioduri di amilo, nota 
per Fbânoesco Obsoni, Ancona 1883," me conduit à publier 
la petite note présente. Elle donne les premiers résultats 
d'un travail, entrepris il y a plus de deux ans, mais non 
continué jusqu'ici, et dont j'ai parlé à la Session de l'As- 
sociation Française pour l'avancement des sciences au mois 
d'Août 1882 à la Rochelle. 

La lecture du travail de Mr. Oirard sur l'hydrocellulose, 
dont la formation rappelait un peu la conduite des corps 
non saturés, m'avait suggéré l'idée d'essayer l'addition du 
brome à la cellulose. J'eus l'espoir de pouvoir contribuer 
ainsi à résoudre la question sur la grandeur moléculaire 
probable de ce corps. 

Afin d'exclure l'oxydation, que je craignais en présence 
de l'eau, je faisais réagir les deux corps à l'état sec. Je 
remarquai alors que la cellulose pure, sous la forme de 
papier Berzélius, bien séchée et placée dans du brome par- 
faitement sec, n'est nullement attaquée. Après un contact 
de 24 heures et un lavage au chloroforme pur on recouvre 
le papier absoliunent intact. Le même résultat fut obtenu 
avec une solution de brome dans du chloroforme pur; mais 
j'insiste sur ce point capital qu'il faut exclure toute trace 
d'humidité. 
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J'ai fait les mêmes expériences avec l'amidon de pom- 
mes-de-terre bien séché et je remarquai de même qu'on 
peut le retirer parfaitement intact, tant du brome pur que 
d'une solution de ce corps dans le chloroforme, si l'on 
prend soin d'exclure toute trace d'humidité. Si l'humidité 
de l'air p. e. y a accès il se forme de l'acide bromhydrique, 
qui se combine à l'amidon en même temps que le brome. 
Je m'en suis convaincu en chassant un courant de gaz 
bromhydrique sec par une solution de brome dans le chlo- 
roforme tenant en suspension de l'amidon bien sec. Après 
un lavage au chloroforme j'obtins un corps de couleur 
orange. Je l'ai préparé plusieurs fois pour apprendre si l'on 
peut obtenir de cette manière une combinaison définie et 
stable; mais les chif&es obtenus, tant en dosant le brome 
additionné que l'acide bromhydrique contenu dans la com- 
binaison, variaient; ce que j'attribue à la difficulté d'exclure, 
pendant le lavage et la dessiccation, toute trace d'humidité, 
qui cause une altération plus ou moins profonde du produit 
Cependant ils étaient suffisants pour en faire ressortir la 
probabilité d'un rapport entre le brome additionné et l'adde 
bromhydrique, et de même entre le brome et le poids mo- 
léculaire probable de l'amidon. Ce dernier correspondrait à 
celui pour lequel Mr. Pfeeffer et Tollens ont fourni des 
preuves ^). 



i) Annal, d. Chem. 210. p. 285. 



La Titeflse de propagation des réactions chimiques et le 

ponyoir oondnctenr des nerfs. 

PAR E. MULDER. 



Des observations intéressantes sur la vitesse de propa- 
gation des réactions chimiques ont été faites dans les 
derniers temps par Bunsen, Berthelot et d'autres savants. 

Qu'il me soit permis pour l'histoire de ce sujet de rap- 
peler les expériences faites il y a plusieurs années, avec un 
instrument, le premier qui ait été construit expressément 
pour ce but, portant le nom de » chronomètre chimique." 
Ces expériences conduisaient (en rapport avec la vitesse 
conductrice relativement faible des nerfs) à énoncer l'hypo- 
thèse^), qu'il serait possible que le pouvoir con- 
ducteur des nerfs pût être attribué à la pro- 
pagation d'une réaction chimique quelconque. 

L'hypothèse s'applique à tous les nerfs et suppose en 
même temps une quantité d'énergie suffisante pour donner 
l'impulsion à la réaction chimique, ainsi qu'un développe- 
ment d'énergie (chaleur avec ou sans électricité) dans le cas 
de propagation. On plaçait ce genre de réaction en même 
ligne avec l'inflammation des corps explosifs. 

Utrecht, Mai 1883. 



1) Scheikundige aanteekeningen door E. Mulder. T. I. Livraison 2. p. 80. 
(1865) et Livraison 3. p. 126 (1866). 



EXTRAITS. 



Sur une noatelle disse de corps aiotés^). 

PAR A. P. N. FRANGHIMONT. 



L'auteur fait remarquer que parmi les nombreuses com- 
binaisons de Tazote, contenant deux atomes d'azote directe- 
ment liés l'un à l'autre, tels que les hydrazines, les com- 
posés azoïques et diazoïques, les nitrosamines etc., il manque 
une classe principale, à savoir celle des nitramines. 
Cependant on ne connaît des classes citées que les dérivés 
contenant du carbone, et on s'attend donc à ne trouver 
dans les nitramines que les mêmes dérivés. Or le corps 
AzOs . AzHj semble être très instable, car dans les réactions 
où on pourrait l'attendre il ne se forme que du protoxyde 
(ï'azote et de l'eau. Si l'on compare par exemple le résultat 
de l'action de la chaleur sur l'azotate d'ammonium à celui 
qu'elle produit sur les combinaisons de l'ammoniaque avec 
les acides carbonés, où il se forme de l'eau et des amides, 
il faudrait attendre dans le premier cas le corps AzO^ . AzHj, 



1) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance du 26 Mai 1883. Communiqué par Fauteur. 
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c'est-à-dire la nitxamide, mais au lieu de ce corps on ob- 
tient du protoiyde d'azote et de l'eau. 

Ici surgit la question quelle serait la conduite des com- 
binaisons de l'acide azotique avec les aminés, les acides 
amidéS) les amides etc., en les chaufiEant, et la première ex- 
périence fat faite avec l'azotate de diéthylamine. C'est Mr. 
P. VAN RoMBURGH, qui s'cu ost chargé et qui a trouvé qu'il 
se transforme à environ 170° très-brusquement et avec dégar 
gement de chaleur, principalement en nitrosodiéthylamine et en 
eau. Il se dégage en outre des gaz contenant un peu d'acide 
carbonique, un gaz inflammable peut-être de l'oxyde de 
carbone et de l'azote; on observe aussi l'odeur d'une car- 
bylamine et une trace d'un corps, qui se colore en rouge- 
brun avec la potasse caustique. Il n'a pas encore réussi de 
modérer l'action de la chaleur sur l'azotate de triéthylamine ; 
l'expérience se termina toujours par une sorte d'explosion. 

En chauffant la combinaison cristallisée de l'acide azoti- 
que et de l'acétamide l'auteur obtînt, de l'acide acétique, 
du protoxyde d'azote, de l'oxyde azotique et de l'acide 
carbonique. 

Pour atteindre le but désiré d'une autre manière, il crût 
devoir traiter les amides avec l'acide azotique où il s'atten- 
dait à faire sortir le résidu de l'acide carboné avec le groupe 
OH de l'acide azotique et d'obtenir ainsi la nitramide. Avec 
différents amides et un acide azotique de 1,48 la réaction 
eut lieu à 100° ou un peu plus haut et donna du protoxyde 
d'azote, mais non pas la quantité calculée et il se forma 
de l'azotate d'ammonium. Il lui semblait donc, que la ré- 
action se passe en partie dans le sens désiré, mais que la 
nitramide se décomposait déjà à cette température; tandis 
que l'eau qui se forme pourrait causer la formation de 
l'ammoniaque. En traitant l'acétdiéthylamide de la même 
manière, une oxydation partielle eut lieu, indiquée par l'acide 
carbonique et l'oxyde azotique qui se dégageaient. 

L'auteur crut donc devoir se servir d'un corps avide 
d'eau, et choisit comme le seul qui lui sembla propre à ce 
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but, lacide azotique lui même, anhydre et incolore. Si l'on 
ajoute à de l'acide azotique, exempte de toute trace d'eau, 
de l'azotate d'acétamide, une réaction se manifeste déjà à la 
température ordinaire et on peut recueillir la quantité cal- 
culée de protoxyde d'azote; il ne se forme pas de trace 
d'azotate d'ammonium. Avec l'azotate d'urée la réaction se 
passe de même à la température ordinaire et même beaucoup 
plus rapidement; elle ne donne qu'une quantité de prot- 
oxyde d'azote correspondante à la moitié de l'azote de l'urée, 
l'autre moitié de l'azote passe à l'état d'azotate d'ammonium, 
tandis qu'il se dégage un volimie d'acide carbonique égal à 
celui du protoxyde d'azote. 

n fut démontré par des expériences spéciales que l'acide 
azotique anhydre ne réagit sur l'azote d'ammonium ni à la 
température ordinaire ni au point d'ébullition ; de même il 
n'a aucune action à la température ordinaire sur les azotates 
de diéthylamine et de triéthylamine. 

L'action de l'acide azotique anhydre sur l'oxamide se 
passe beaucoup plus lentement, à la température ordinaire; 
le dégagement des gaz dure plusieurs jours; ils se composent 
de protoxyde d'azote, d'acide carbonique et probablement 
d'oxyde de carbone. L'acide oxalique anhydre sublimé n'est 
cependant pas attaqué à la température ordinaire par l'acide 
azotique anhydre, ainsi qu'il fut démontré par une expéri- 
ence spéciale. 

Avec la diméthyloxamide il n'obtînt au bout de 60 heures 
que peu de gaz, les mêmes qu'avec l'oxamide et il faudra 
peut-être l'attribuer à ce que la diméthyloxamide fut souillée 
par un peu d'oxamide. En versant la solution de la diméthyl- 
oxamide (dans l'acide azotique) dans de l'eau un précipité blanc 
se forma qui se dissolvait dans beaucoup d'éther. Par évapo- 
ration spontanée de Téther l'auteur obtînt de belles aiguilles 
incolores fondant à 124^. Une recristallisation par l'alcool 
absolu bouillant ne changea pas le point de fusion. Par 
l'analyse élémentaire il obtînt pour le carbone, l'hydrogène 
et l'azote des chiffres correspondant exactement avec ceux 
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qu'exige une dinitrodimôthyloxamide. En chauffant 
le corps avec une solution aqueuse de potasse caustique il 
ne pût constater un dégagement de vapeur ammoniacales. 
Un dosage de l'acide oxalique dans cette solution donna 
le chiffre exigé par le corps susdit. La solution contenait 
après Télimination de Tacide oxalique, de l'acide azotique 
et non de l'acide azoteux. 

La dinitrodiméthyloxamide ne se dissout pas ou peu dans 
l'eau; l'acide chlorhydrique concentré ne la transforme pas 
ou peu; l'acide sulfurique concentré la dissout après quel- 
que temps et dans la solution on trouve de l'acide azotique. 
En le chauffant doucement le corps se sublime, probable- 
ment avec décomposition partielle. A une température un 
peu plus élevée il se décompose brusquement en eau, en 
cyanogène, oxyde azotique et acide carbonique. Par la 
réduction d'une solution alcoolique avec de l'acide acétique 
et de la poudre de zinc il se forme un peu d'un corps 
réduisant à chaud la liqueur de Fehling, et en même temps 
de l'ammoniaque ou une aminé. 

Tenant compte de l'action de l'acide azotique anhydre 
sur l'acétamide et sur ses dérivés, la mono- et la diéthyl- 
acétamide, ainsi que de celle sur les mono- et les dialkyl- 
anilines, démontrée il y a peu de temps, par Mr. van Rom- 
BUHGH ^) il faut attribuer à la ^dinitrodiméthyloxamide la 
formule : 

C^vr- CH, 

c-^N_ ch; 

Le corps est donc un représentant de la classe des 
nitramides, de même que le produit final de l'action de 
l'acide azotique sur les mono- et les dialkylanilines doit 
être un représentant des nitramines. 



1) Ce Recueil T. II. p. 32. 
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Voici enfin en quelques mots la description de la marche 
que Fauteur se propose de suivre dans ses expériences, 
pour lesquelles il a déjà pris ses mesures. Outre le chauf- 
fage seul des azotates des aminés, des acides amidés et des 
amides, ainsi que de leurs produits de substitution, il exa- 
minera l'action de Tacide azotique anhydre et de l'anhydride 
azotique, sur les mêmes corps. Il a déjà commencé aussi des 
expériences pour connaître l'action de l'acide azotique an- 
hydre et de l'anhydride azotique sur les anhydrides d'acides 
tels que l'anhydride acétique. 



Snr la tension de diasoeiation de l'hydrate solide de 

l'acide snlfttreux ^)« 

PAR Mr. h. BAKHUIS ROOSEBOOM. 



La décomposition de l'hydrate solide de l'acide sulfureux, 
en vase clos, est limitée par une tension maximum de 
l'acide sulfureux dégagé, indépendante de la quan- 
tité dissociée. 

Cette tension croît de 30,5 c.M. à 0^ C. jusqu'à 115 c.M. 
à 10° C. 

A 7^,0 la tension est égale à celle de l'atmosphère (76 c.M.). 
Aussi les cristaux pouvaient toujours être obtenus à une 
température inférieure à 7°, par un courant d'acide sulfu- 
reux dans l'eau, à une pression d'une atmosphère. Pour les 
obtenir à une température supérieure à 7°, il fallait une 
plus grande pression. 

Les observations de Mr. Pierre ^) et de Mr. Schônpeij)t *), 



1) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance du 26 Mai 1883. Communiqué par Mr. van Bemmelen. 

2) Ann. de Ch. et de Phys. [3]. 23. page 4. 

3) Liebigs Ann. 96. S. 22. 
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qui ont trouvé le point de fusion à 3 ou 4^ ne semblent 
donc pas être justes. 

L'acide sulfureux cristallisé obéit ainsi à la loi de disso- 
ciation, qui a été trouvée pour quantité de combinaisons 
chimiques solides, qui se dissocient en deux gaz, ou en un 
gaz et un corps solide; mais qui jusqu'ici n'était constatée 
que dans un seul cas, là où la substance se dissocie en un 
gaz et en un liquide — à savoir pour l'hydrate de chlore 
(par Mr. Isambert) ^). 

La solution du gaz sulfureux dans l'eau, sans la présence 
de cristaux, suit une autre loi de tension de dissociation, 
selon les recherches de Mr. Sims^). La tension dépend du 
d^ré de dissociation. 

L'auteur poursuit ces recherches. 



Snr les prineipes de PÀndromeda Japoniea Thiiiib« 

PAR J. F. EYKMAN à Tokio »). 



En poursuivant ses recherches sur ce sujet*) l'auteur a 
séparé de la solution, qu'il avait épuisée par le chloroforme 
pour gagner le principe toxique, l'asébotoxxne (l'andromé- 
dotoxine de Mr. Plugge^), un glucoside auquel il désigne 
le nom d'asébotine. 



1) Comptes Rendus. 86. p. 481. 

2) Liebigs Ann. 118. S. 340. 

3) N. Tijdschrift v. pharmacie in Nederland v. Haaxman en Lkoebbke. 
18g3. p. 70. 

4) Voir ce RecueU, T. I. p. 224. 

5) n serait bien à désirer que B(r. Pluqge et Mr. Etkman s'accordassent 
sur le nom de cette substance. 
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C'est en précipitant la solution susdite par Tacôtate de 
plomb et en évaporant la liqueur filtrée et débarrassée de 
plomb, qu'il se déposa une substance cristalline d'une couleur 
brune. 1 p. de cette substance est dissoute dans 20 p. d'al- 
cool; 200 p. d'éther sont mélangées à cette solution, qui 
ensuite est décolorée par du charbon animal. Après que la 
solution, diluée d'eau, est débarrassée de l'éther, elle dépose 
par refroidissement l'asébotine en aiguilles incolores et in- 
odores d'un beau reflet. 

Peu soluble dans l'eau froide, l'essence de pétrole, la ben- 
zine, le chloroforme et l'éther absolu, l'asébotine se dissout 
facilement dans l'eau chaude, l'alcool et l'acide acétique gla- 
cial. Parfois la substance est obtenue de ses solutions en 
forme d'écaillés. 

La solution aqueuse a une réaction neutre et un goût 
amer. En y ajoutant divers sels ce ne fût que le sous-acétate 
de plomb qui forma un précipité blanc. 

L'asébotine ne contient pas d'eau de cristallisation; elle 
fond à 147.5° et possède le poids spécifique de 1.356 à 16° C. 
Elle n'a pas un caractère vénéneux prononcé ; 5 milligrammes 
en injection subcutanée ne produisaient pas d'effet chez un 
lapin de 1.2 kilogrammes. 

Les lessives diluées dissolvent facilement l'asébotine, qui 
de nouveau se sépare en petits cristaux quand un acide est 
ajouté. Dans ces solutions alcalines le brome forme un pré- 
cipité jaune, qui se brunit à l'air. Exposée sous une cloche 
à des vapeurs d'ammoniaque, l'asébotine humectée d'eau se 
colore en brun rouge. 

Deux analyses bien concordantes ont montré que l'asé- 
botine contient 57% C, et 5.6% H. De la formule C^iH^gOjg 
est calculé 56.7^0 C, 5.57o H et 37,87o ; c'est à cette for- 
mule que peuvent être rapportées les décompositions de 
l'asébotine. 

Quand l'asébotine est chauffée avec les acides minéraux 
dilués une substance cristalline l'asébogénine s'en sépare 
et la liqueur filtrée montre un fort pouvoir réducteur. 
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La quantité d'asôbogônine obtenue en deux exp6rieneea 
fut 65.9% et 62.7% du poids de Tasôbotine ; dans ce dernier 
cas le pouvoir réducteur de la liqueur filtrée équivalut à 
86.2% de glucose, et une substance ressemblant à la glu- 
cose put en être isolée. 

L'asébogénine est purifiée en la précipitant par Teau 
de sa solution dans l'alcool absolu. Elle est alors obtenue 
en forme de fines aiguilles, très-peu solubles dans Teau 
froide ou bouillante et dans le chloroforme. Au contraire 
Talcool, Téther et les solutions alcalines. la dissolvent faci- 
lement. Ces solutions sont précipitées par le sous-acétate 
de plomb. 

L'analyse fournit 62.37% C, 5.407o H, 32.237o 0. Calculé 
pour Ci^HiA: 62.34% C, 5.27oH, 32.37%. 

La décomposition de l'asébotine pourrait être exprimée 
par Téquation : 

C34H28OJ2 + H9O = CjgHjgOy -[- CjHigOg 

qui exige 68.1% d'asébogénine et 36.2^0 de glucose.. 

En comparant la quantité d'asébogénine obtenue avec 
celle que demande l'équation, il est à remarquer que la 
substance est un peu soluble dans l'eau, et que la couleur 
verte, que montre l'asébogénine brute, indique quelque 
réaction secondaire. 

Mr. Eykman n'a pu trouver dans la littérature la descrip- 
d'un glucoside, qui, même en général, s'accorde avec l'asé- 
botine. Quelque ressemblance entre cette substance et la 
phlorizine peut être observée, mais l'asébotine ne produit 
pas de phlorizate d'ammonium, réaction caractéristique pour 
la phlorizine. 

L'auteur émet la conjecture d'un simple rapport entre 
l'asébotine et l'arbutine, qui se trouve dans plusieurs éri- 
cacées, et dont la composition ne montre qu'une différence de 
2H2O. 

Nonobstant la différence entre l'asébogénine et l'hydro- 
quinone, la couleur verte de l'asébogénine non purifiée 
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poiirmit indiquer la formation de quelquo peu d'hydro- 
quinone ou plutôt de quinhydrone, loi's de la doconiposition 
de Tasùbotine sous rinfluence des acides dilu6s. 

L'auteur se propose de continuer ses recherches après 
avoir prôparô de nouvelles quantités d'as6botine. 

S. H. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur quelques dérifés nitrés de mène* et de dialkylanilines. 

PAR P. VAN ROMBURGH. 



Plusieurs dérivés nitrés de diméthvlanîline sont connus 
et ce sont surtout les dérivés mono- ot dinitrés qu'on a 
étudiés. Je citerai p. e. la paramononitrodiméthylaniline exa- 
minée par M. Weber ^), par M. Schraude ^) et par M. Wur- 
ster'), les dinitrodiméthylanîlines de M. Krei.l*), de M. 
ScmtAUBE % de M. Weber «) et de M. K. Mertens '). M. Kreu. ®) 
signale avoir obtenu une trinitrodiméthylaniline fondant à 

1150 C. 

Mr. Leymanx') a examiné une dinitromonométhylanilinc 
qu'il avait obtenue en traitant la dinitrodiméthylanilino par 
le brome ou on faisant réagir la benzine-dinitrochlorée-« 
sur la monométhvl aminé à 100^ C. 

Une nitro-éthylaniline a été préparée, il y a quelques 



1) Ber. d. D. Chem. Geô. VIII p. 714, X p. 761. 

2) Idem VIII p. 621. 3) Idem XII p. 529. 
4) Idem V p. 879. 5) Idem 1. c. 

6) Idem X p. 763. 7) Idem X p. 995. 

8) Idem V p. 879. 9) Idem XV p. 1234. 

Ree. d. TVav. Ckim. d. Payt-Bat. 
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mois par M. Weber ^) en traitant Téthylacôtanilide avec 
l'acide azotique, tandis qu'une nitrodiéthylaniline vient d'être 
obtenue par MM. Liippmann et Pleissner ^). 

J'ai réussi à préparer quelques autres dérivés nitrés de 
mono- et dialkylanilines, dont je me propose de donner les 
détails dans ce mémoire. La dinitrodiéthylaniline-âc a déjà été 
le sujet d'une communication insérée dans ce Recueil'). 

La â5-dinitromono-éthylaniline se prépare facile- 
ment en versant une solution alcoolique de mono-éthylamine 
dans une solution chaude de benzine âc-dinitrobromée dans 
l'alcool; après le refroidissement on obtient des cristaux 
jaunes, fondant à 113^ — 114°. L'analyse a donné le résul- 
tat suivant: 

0.2461 gr. ont fourni. 43.35 Ce. d'Az à 19°. Press, bar. 765 à 18<>. 

d'où l'on déduit: 20.3 7^ d'Az. 

La théorie exige pour CeHjCAzO,), AzHCgHg 1 9.95 <=>/q d'Az. 

La dinitromono-éthylaniline se dissout dans l'alcool, dans 
l'acétone, dans le chloroforme, dans la benzine et dans 
l'acétate d'éthyle. Elle est peu soluble dans l'éther et dans 
le sulfure de carbone, presque insoluble dans l'essence de 
pétrole et dans l'eau. Chauffée avec une solution concentrée 
de potasse elle dégage de la mono-éthylamine et la liqueur 
dépose de longues aiguilles de sel de potasse du dinitrophénol-â(. 

La dinitromonométhylaniline-â5 a été préparée 
par M. Leymann (1. c). On l'obtient d'une manière plus facile 
en prenant au lieu de la benzine dinitrochlorée, le produit 
brome; dans ce cas la réaction s'accomplit déjà à froid ou 
à une température peu élevée. La réaction est très-sensible 
et peut servir avec succès pour trouver de petites quanti- 
tés de monométhylamine. Une solution alcoolique contenant 
2.5 m.g. d'aminé fournit encore un précipité cristallin, assez 



1) Ber. d. D. Chem. Ges. XVI p. 31. 

2) Idem XVI p. i423. 3) T. U p. 35. 
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abondant pour le caractériser par son point de fusion 
(178^ C). L'ammoniaque est sans action dans les mêmes 
circonstances. 

Trinitromonométhylanilîne (méthylpicramide). Le 
chlorure de picryle réagit assez facilement avec Tammonia- 
que et avec quelques autres aminés selon les expériences 
de M. Clemm^). Ces réactions semblent être pratiquées dans 
l'industrie *). 

La monométhylamine en solution alcoolique, mêlée avec 
une solution de chlorure de picryle dans l'alcool chaud, 
donne naissance à un produit d'un jaune clair, se cristalli- 
sant sous la forme d'aiguilles fondant à 110° — 111°. Il faut 
avoir soin de n'ajouter qu'un petit excès de méthylamine 
parce que dans le cas contraire la solution se colore en 
brun rouge, et l'on n'obtient alors qu'un mauvais rendement 
d'un produit impur. L'analyse a fourni le résultat suivant: 

0,1436 gr. ont donné 29.2 Ce. d'Az à 18° et 764.5 m.M. 
à la même temp. d'où l'on déduit: 23.5% d'Az. 
La théorie exige pour CeH8(Az03)3AzH CHj 23.14%. 

La trinitromonométhylanilîne se dissout très-facilement 
dans la benzine, d'où elle se cristallise en grands cristaux. 
Traitée par une solution de potasse elle dégage de la 
méthylamine. 

La trinitrodiméthylaniline (dimôthylpicramide) se 
prépare en versant une solution alcoolique de dûnéthyl- 
amine en excès dans une solution chaude de chlorure de 
picryle dans l'alcool. D se forme aussitôt un précipité cris- 
tallin d'un jaune-clair, dont la quantité augmente encore 
par le refroidissement. Le point de fusion est à 138° C. 
Le dosage de l'azote a donné le résultat suivant: 



1) Joum. f. pract. Chemie T. 109 p. 156. 
S) Ber. d. D. Chem. Ges. XVI p. 4246. 
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0.272 gr. ont dooné 51.9 Ce. d'Az. à 17.5° et sous une 
pression barom. de 760.5 mM. à 18^. 

Donc comme résultat: 22.0 37o; 

théorie pour CeHgCAz.O,), Az.CCH,), 21.8757o d'Az. 

La diméthylpicramide se dissout très-facilement dans la 
benzine d'où elle se cristallise, par l'évaporation spontanée, 
sous la forme de belles plaques transparentes. Assez soluble 
dans l'alcool bouillant, dans l'acétone, dans le chloroforme 
et dans l'acétate d'éthyle, elle ne se dissout que peu dans 
Téther, dans l'alcool froid, dans le sulfure de carbone et 
dans l'essence de pétrole. 

Chauffée avec la potasse, la trinitrodiméthylaniline se colore 
en rouge en dégageant de la diméthylamine et en formant 
de l'acide picrique. Elle est très-peu soluble dans l'acide 
chlorhydrique fumant ; l'acide sulfurique la dissout en formant 
une solution incolore, dans laquelle l'eau donne un précipité 
jaune de la substance inaltérée. 

La formation de cette belle substance peut servir comme 
réaction assez sensible sur la diméthylamine, car c'est encore 
avec de petites quantités de cette base que Ton obtient un 
précipité assez considérable. 

Cependant il faut employer un petit excès d'aminé ; dans 
le cas contraire le produit formé est souillé d'une autre 
substance que l'on obtient pure, en employant un excès de 
chlorure de picryle, et qui constitue une combinaison de 
molécules égaux de chlorure de picryle et de trinitrodiméthyl- 
aniline, dont le point de fusion est de 113° à 114°. 

Pour y doser le chlore je traitai la substance avec un excès 
de diméthylamine en solution alcoolique chaude. Filtré après 
refroidissement, et après l'alcool chassé, je traitai le résidu 
par l'eau, de laquelle je pus précipiter le chlore avec l'azo- 
tate d'argent. 

0.525 gr. ont donné 0.1512 gr. d'AgQ. Donc 7.12^0 de Cl. 
Théorie pour CeH,(Az08),Cl-|.CeH8(AzOg)^(CH3),. 7.05Vo. 
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Trinitromono-éthylaniline(6thylpicramide). On ob- 
tient ce produit en faisant réagir le chlorure de picryle sur 
la mono-éthylamine en solution alcoolique. Elle se présente 
sous la forme de cristaux soyeux fondant à 84^, qui à 
l'influence de l'air et de la lumière se colorent en brun. 

L'analyse a donné le résultat suivant: 

0.2691 gr. ont fourni 52 Ce. d'Az à 19° sous une press. 
bar. de 762 m.M. a 17°. Donc trouvé 22.17 7od'Az. 

Théorie pour CeH2(Az02)8 AzCjHg. H. 21.877o. 

Ce produit est trôs-soluble dans la benzine et dans l'ar 
cétone mais on n'obtient pas de beaux cristaux par l'éva- 
poration spontanée de ces solvants. La formation de l'éthyl- 
picramide peut servir à trouver de petites quantités d'éthyl- 
amine. 

La trinitrodiéthylaniline (diéthylpicramide) se 
forme d'une manière analogue à celle que je viens de 
décrire pour la préparation de la diméthylpicramide. Le 
précipité qui se forme en mêlant les solutions alcooliques 
est de couleur orange. D fond à 163° — 164°. 

Les analyses de ce corps ont fourni les résultats suivants : 

L 0^616 gr. donnèrent 0,1056 gr. H^O et 0,408 gr. CO^. 
n. 0.2793 gr. donnèrent 0.108 gr. H^O et 0.4368 gr. CO3. 
m. 0.263 gr. donnèrent 45.6 Ce. Az à 18.5°, press. bar. 760.5 m.M. à 18.5^. 
IV. 0.270 gr. donnèrent 47.6 Ce. Az à 20^, press. bar. 760.5 m.M. à 18.5°. 



d'où l'on déduit: 






L 4.47 H 


42.53 C, 


m. 20.03 Az, 


n. 43 H 


42.6 C, 


IV. 20.1 Az. 



La théorie exige pour C(Hs(Az02)3 Az(C3Hs)3 

H. 4.22. 
C. 42.25. 
Az. 19.72. 
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La trinitrodiéthylaniline se dissout très-facilement dans 
la benzine, d'où elle se cristallise par l'évaporation spon- 
tanée, en donnant des cristaux magnifiques, colorés en 
rouge. Elle se dissout dans l'acide acétique et dans les 
mêmes solvants mentionnés pour la diméthylpicramide. Avec 
la potasse elle se dédouble en acide picrique et en diéthyl- 
amine. Elle est presque insoluble dans l'acide chlorhydrique 
fumant, et soluble dans l'acide sulfurique en donnant une 
solution incolore. L'eau la précipite inaltérée. Elle ne forme 
pas de combinaison avec le chlorure de picryle. D m'a paru 
nécessaire de faire une analyse complète de ce corps par- 
ce que l'élévation du point de fusion me semblait anormale 
en la comparant à celle des autres dérivés nitrés contenant 
les groupes éthyle ou méthyle. Pour faciliter la comparai- 
son j'ai dressé la table suivante: 



2.4. 1. Point de fus: 


2.4.6 


). 1. Point de fus: 


C,H,(A?iO,)8 0tt 114°. CjHj 


(AzOsO, 


,0H. 


122°. 


Cl. 49°. 




Cl. 


83°. 


A7M3. 175°. 




AzHj. 


188°. 


AzHCM,. 178^ 




AzHCH,. 


111° 112°, 


AzHCjHs. 113° 114°. 




AzHCjHj. 


84°. 


Àz(CHg)j. 87°. 




Az(CH,)î. 


138°. 


Az(C3H5),. 80°. 




Az(CjH5)j. 


163° 164° 


AzH.CjHj. 153°. 




AzH.C,H5. 


175°. 



Tétranitromonomôthylaniline. (Trinitromonomé- 
thylnitraniline). En traitant la diméthylaniline avec un mé- 
lange d'acide azotique et sulfurique M. K. Mertens^) a 
obtenu un produit jaune fondant à 127°, dont il n'a pas 
donné la composition parce que un grand nombre d'analyses 
lui avaient fourni des résultats différents. Cependant il a 
constaté les faits suivants. Le produit obtenu est soluble 



i) Thèse pour le doctorat etc. Leidc 1877. Ber. d. D. Chem Ges. X p. 995. 
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dans l'acide azotique fumant, dans la benzine, dans Tacétate 
d'éthyle, dans l'acide acétique et dans l'alcool bouillant 

Avec l'aniline il fournit un produit fondant à 172^ (pi- 
cranilide) et avec l'ammoniaque un produit, qui selon une 
communication orale de M. le Prof FRANcmMONT, serait la 
picramide. En le faisant bouillir avec une solution de carbo- 
nate de soude U fournit de l'acide picrique et un mélange 
d'ammoniaque et de méthyl- ou de diméthylamine. Dans le 
résidu on peut constater la présence d'acide azoteux. L'an- 
hydride acétique, l'iodure d'éthyle et l'acide chlorhydrique 
sont sans action, même à une température élevée. La réduc- 
tion avec l'étain et l'acide chlorhydrique ne donne pas un 
produit déterminé. 

J'ai répété ^) les expériences de M. Mertens. 

10 gr. de diméthylaniline dissoute dans 100 gr. d'acide 
sulfarique furent versés par petites portions dans 200 gr. 
d'acide azotique fumant. (P. S. 1,48). Si l'on n'a pas soin de 
refroidir d'une manière suffisante, la température du liquide 
s'élève bientôt à 80° et il se manifeste une réaction violente. 
Dans le cas contraire il faut chauffer le liquide, après avoir 
mêlé les substances, poTir introduire l'action. Il se dégage 
alors des vapeurs rouges et des gaz dans lesquels je constatai 
la présence de quantités notables d'acide carbonique. Après 
quelque temps la réaction diminue, on la termine en chauf- 
fant au bain-marie. Par le refroidissement le liquide jaune 
dépose une bouillie de cristaux fins d'une couleur jaune-pâle. 
Le point de fusion est de 127°. L'analyse exige quelques 
précautions parce que la substance fait explosion en la chauf- 
fant à une température élevée. 

Je l'ai mêlé à une assez grande quantité de sable pur dans 
une nacelle de platine d'une longueur de 8 c.M. et j'ai 
employé une spirale de cuivre de 20 c.M. de longueur. J'ai 
obtenu les résultats suivants. 



i) Voir ce RecueU T. II, p. 31. 
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I. 0.2888 gr. ont donné 0.0631 gr. HgO et 0.3101 gr. COj. 

II. 0.4201 » » » 0.075 » » » 0.454 » » 

m. 0.4724 » » » 0.0794 » » » 0.5065 » > 

IV. 0,2672 » * » 56.8 ce d'Az à 17^ press. bar.corr. 759 hlM. 

d'où l'on déduit: 

I. II. n. IV. 

H. 2.40 1) 1.99 1.87 

C. 29.28 29.52 29.29 

Az. 24.58 

Ces nombres s'accordent avec la formule 

CyHgAzsOg = CeH(Az0a)4. AzHCH,. 

c'est-à-dire avec une tétranitromonométhylaniline qui exige: 

H 1.74 
C 29.28 
Az 24.4 

Ce résultat rendait probable que la production du corps 
nitré est accompagnée d'une oxydation par laquelle un groupe 
méthyle est éliminé; un fait analogue a déjà été observé 
par M. Gneh-m ^) en traitant la méthyldiphénylamine par 
l'acide azotique. 

Pour m'assurer que cette supposition était juste, j'ai 
préparé la monométhylaniline selon la méthode de M. Hepp') 
(qui consiste à faire réagir Tiodure do méthyle sur le dérivé 
sodique de Tacétanilide et de décomposer le produit formé 
par la potasse). 10 gr. de ce produit furent traités d'une 
manière analogue à celle, décrite pour la diméthylaniline. 
Presque sans production de vapeurs rouges j'ai obtenu 
comme produit final le même corps que donne la diméthyl- 
aniline. 

En chauffant les dérivés di-et trinitrés de la mono- et 



1) Ce nombre un peu trop fort est dû à l'emploi d'une spirale de cuivre 
fraîchement réduite dans un courant d'hydrogène. 

2) Ber. d. D. Chem. Gcs. VIII p. 1399. 

3) Idem X p. 327. 
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de la diméthylaniline avec Tacide azotique, on obtient comme 
produit final la même substance fondant à 127°. 

La dinitromonométhylaniline se dissout dans l'acide azo- 
tique fumant, en donnant un liquide rouge qui chauffé 
pendant quelque temps, devient jaune. L'eau en précipite 
des flocons jaunes fondant à 127^. 

Avec la diméthyltrinitraniline il y a dégagement de 
vapeurs rouges, ce qui n'a pas lieu avec la monométhyl- 
picramide. 

Pour mettre hors de doute le fait de l'oxydation partielle 
des dialkylanilines j'ai traité la mono- et la diéthylaniline 
de la même manière. 

La mono-éthylaniline, préparée selon la méthode de M. 
Hoffmann ^) et dissoute dans cinq fois son poids d'acide 
sulfurique fut versée dans un excès (environ 15 f. son poids) 
d'acide azotique (P. S. 1.48) Le liquide se colora en rouge 
et s'échaufPa jusqu'à l'ébullition sans dégager beaucoup de 
vapeurs rouges. Pour terminer la réaction on chauffa quelque 
temps au bain-marie. Le produit formé se présenta sous la 
forme d'un liquide loTird qui par le refroidissement se 
transforma en une masse solide. Filtrée sur de la laine de 
verre et lavée à l'eau elle fut dissoute dans l'alcool bouil- 
lant, qui par le refroidissement déposa des cristaux jaunes. 
Le point de fusion était de 96^. 

Les analyses ont fourni les résultats suivants: 

L 0.4325 gr. ont donné 0.102 gr. H^O et 0.5087 gr. COg. 
IL 0.4648 » » » 0.0992 » » » 0.548 » » 
m. 0.2992 » » » 57.1 ce. d'Az à 8.5° sous une press. 
barom. de 770.5 hlM. à 8°. 

De ces nombres on déduit: 

L n. m. 

H 2.6 2.37 

C 32.07 32.18 

Az 23.36 

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 74 p.' 117. 
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La théorie exige pour C5H(Az02)4AzHC9H5. (tétranitromono- 

H 2.32 éthylaniline). 

C 31.89 
Az 23.2 
La tétranitromono-éthylaniline est soluble dans les acides 
azotique et sulfiirique, dans la benzine, dans le chloroforme 
et dans l'acétate d'éthyle. 

La diéthylaniline traitée comme la diméthylaniline a donné 
comme produit final un corps se cristallisant dans l'alcool 
bouillant en petites tablettes d'un jaune-clair, ayant le point 
de fusion à 96^. L'analyse a donné le résultat suivant: 

0,3963 gr. ont fourni 0,0885 gr. H^O et 0,4667 gr. COg 
d'où l'on déduit: H 2.48 C 32.12. 

Théorie pour tétranitromono-éthylaniline H 2.32 : C 31.89. 

J'ai traité encore les dérivés di-et trinitrés de la mono-et 
de la diéthylaniline avec l'acide azotique fumant qui les 
dissout facilement. En chauffant j'ai obtenu comme produit 
final la tétranitromono-éthylaniline fondant à 96^. Ni le pro- 
duit final fondant à 127^, ni celui fondant à 96° ne don- 
nent la réaction de M. Liebermann avec le phénol et l'acide 
sulfurique. 

J'ai fait encore quelques expériences provisoires avec la 
diamylaniline et l'éthylamylaniline, qui semblent donner le 
même produit final en les traitant par les acides sulfurique 
et azotique. Le point de fusion est à 72° environ. 

Il est donc démontré que, par un traitement prolongé avec 
l'acide azotique fumant, les dialkylanilines donnent comme 
produit final des dérivés tétranitrés de mono-alkylamlines. 
Il reste maintenant à déterminer la structure de ces corps. M. 
K. Mertexs (loc. cit) avait déjà observé qu'en chauffant le 
produit fondant à 127^, avec une solution de carbonate de 
soude on obtient de l'acide picrique et un mélange d'am- 
moniaque et d'aminés. 

J'ai répété cette expérience avec la tétranitrométhyl- et la 
tétranitro-éthylaniline. 
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En faisant bouillir le premier composé avec dix fois son poids 
d'une solution de carbonate de soude (lO^o) on obtient un 
liquide coloré en brun-rouge, qui par le refroidissement 
dépose une bouillie de cristaux bruns. Becristallisés dans 
l'eau ils deviennent plus pâles et en les décomposant par 
l'acide sulfiirique on obtient de l'acide picrique, qui est carac- 
térisé par son point de fusion (121^) et par le dosage du 
potassium dans le sel de ce métal. 

0.405 gr. ont donné avec l'acide sulfurique 

0.130 KjSO^ 
Trouvé 14.47o K. Théorie pour CeH,(Az02)80K : 14.63 K 

Les eaux-mères contiennent un peu d'acide azoteux et 
une quantité considérable d'acide azotique. Le liquide dis- 
tillé contenant les bases formées est saturé par l'acide chlor- 
hydrique et évaporé à siccité. 

En chauffant le sel obtenu avec une solution de potasse 
on obtient des vapeurs alcalines que l'on recueillit dans 
l'alcool. En mêlant cette solution avec une solution chaude de 
benzine «-dinitrobromée on obtient un dépôt cristallin d'un 
produit jaune fondant à 178°. C'est la dinitromonométhyl- 
aniline, et la base obtenue renferme donc la monométhyl- 
amine en quantité considérable. 

Avec le chlorure de picryle on obtient un produit fon- 
dant à 111° c'est à dire la trinitromonométhylaniline. 

La tétranitromono-éthylaniline traitée de la 
même manière fournit aussi de l'acide picrique et de la 
mono-éthylamine. Cependant la réaction marche plus len- 
tement J'ai caractérisé l'acide picrique par l'analyse de 
son sel de potassium. 

0,1834 gr. ont donné 0,059 KgSO^ 

Trouvé 14,527oK Théorie 14,63%. 

Dans le liquide distillé je pus constater la présence de 
la mono-éthylamine au moyen du chlorure de picryle qui 
fournit la tnnitromono-éthylaniline fondant à 84°. Avec la 
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benzine ât-dinitrobromée j'obtins la dinitromono-éthylaniline 
(p. de fus. 113— II40). 

La réduction de ces dérivés tétranitrés a donné le résultat 
suivant. En les traitant avec Tétain et l'acide chlorhydrique 
il se manifeste une réaction violente et l'on obtient un 
liquide presque incolore. Un excès d'acide chlorhydrique en 
précipite un sel blanc qui recristallisé, séché dans le vide 
et analysé a fourni le résultat suivant: 

0,3881 gr. ont donné 0,1336 gr. de SnOj. 
d'où l'on déduit 27.057o de Sn. 

H semble donc être identique au produit que l'on obtient 
par la réduction de l'acide picrique avec l'étain et l'acide 
chlorhydrique, c'est-à-dire : CeH80H(AzH8)3(Ha)8SnClg 

qui exige 26,97% de Sn. 

Le sel obtenu en présentait tous les caractères; une so- 
lution aqueuse se colore en bleu par le perchlorure de fer. 

Les eaux-mères du sel semblent contenir de l'ammoniaque 
et de la méthylamine. 

Quand on abandonne à elle même une solution alcoolique 
de tétranitrométhylaniline et d'ammoniaque on obtient un 
liquide rouge qui dépose, en le précipitant par l'eau, un 
produit fondant à 188°, c'est-à-dire la picramide, fait déjà 
constaté par M. Mertexs. 

H résulte des réactions décrites qu'il est très-peu pro- 
bable que le noyau benzénique renferme plus de trois 
groupes AzOg. La réaction avec le carbonate de soude ne 
donne ni un tétranitrophénol, ni une trinitrorésorcine ; celle 
avec l'étain et l'acide chlorhydrique et celle avec l'ammoniaque 
donnent naissance à des dérivés de l'acide picrique. 

Il ne semble pas possible que le quatrième groupe AzOg 
ait remplacé un atome d'hydrogène dans le groupe méthyle, 
parce que la réaction avec le carbonate de soude donne de 
la méthylamine. 

D ne reste donc qu'une place duis la molécule où le 
quatrième groupe AzO^ peut se trouver, c'est-à-dire attaché 
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à Tatome d'Az, au lieu d'un groupe méthyle qui a 6t6 éli- 
miné par l'oxydation. 
La formule de ces dérivés tétranitrés serait donc: 



4^<AzO, 



AzO,— 




— AzO, 




AzO 



8 



et les corps obtenus seraient les premiers représentants d'une 
classe de dérivés azotés organiques dans lesquels le groupe 
AzOjs est attaché à un atome d'azote. 

Cette formule rend compte des faits observés. 

La réduction avec l'étain et l'acide chlorhydrique est donc 
accompagnée d'un dédoublement sous l'influence de HCl. 

tandis que dans la réaction avec le carbonate de soude le 

CH 
produit TT 'AzAzOg qui aurait dû se former est décomposé 

en méthylamine et en acide azotique. 

La réaction avec l'ammoniaque et celle avec l'aniline semblent 
indiquer que le quatrième groupe AzO, a afifaibli le caractère 
basique du groupe — N — CHg ou — N — C3H5, tandis que, 
si le quatrième groupe AzOg se trouvait dans le noyau benzé- 
nique celui-ci aurait un caractère plus acide que celui du 
groupe C^B.^iAzO^)^ (analogue aux faits observés dans le 
cas des phénols nitrés) et il serait difficile à comprendre 
que l'ammoniaque ou même l'aniline remplacerait la méthyl- 
ou l'éthylamine, qui sont des bases plus fortes. 

Une réduction modérée de la trinitromono-éthylnitraniline 
pourrait peut-être donner naissance à l'éthylpikrazide de 
M. Fischer ^), auquel ce savant attribue la formule 

CeHgCAzO,),. AzCj^g. 



AzH, 



4) Ann. de Chem. 100. p. 299. 
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D ne m'a pas étô possible jusqu'ici d'effectuer cette réac- 
tion; la réduction semble s'étendre sur les autres groupes 
AzOg et l'on obtient des produits qui noircissent à l'in- 
fluence de l'air. M. le Prof. Franchimont ^) cependant a 
démontré depuis, que quelques amides substitués de la 
série grasse, en les traitant par l'acide azotique fumant 
(P. S. 1.53), donnent naissance à des produits analogues 
aux trinitromono-alkylnitranilines. 

Leide, Juin 1883. 



i) Voir ce RecueU. T. II. p. 96 et pag. 121. 



Sur Ift détermination de IMsomérle 
des aeldes iiar In Titesse Initiale de lenr éthérifleation. 

PAR M. N. MENSCHUTKIN »). 



M. L. Schwab m'a fait rhonneur de m'envoyer sa disser- 
tation »sur la formation des éthers," dont unabrégô 
a paru dans le Recueil des travaux chimiques 
des Pays-Bas (1883 T. 2, p. 46). Ne connaissant pas la 
langue hollandaise, je ne puis m'occuper dans les lignes sui- 
vantes que de cet extrait, dont le chapitre IV a trait à 
mes expériences concernant le même sujet 

Au commencement de l'extrait il est dit, que voulant 
étudier l'influence de l'isomérie des alcools et des acides sur 
la formation des éthers composés, j'ai étudié les vitesses 
initiales d'éthérification dans des mélanges d'acides et d'al- 
cools. Je crois devoir fidre observer que j'ai déterminé non 
seulement la vitesse (tant l'initiale que celle qui a lieu dans 
d'autres moments de la réaction), 'mais aussi la limite de 
l'éthérification. Ayant en vue les limites de l'éthérification je 
trouve inexacte l'assertion, que d'après mes recherches l'éthérifi- 
cation des alcools et des acides isomères présente des différences 



i) M. Menschutkin nous ayant demandé d'insérer une petite note pour 
sa justification contre les attaques de Bfr. Schwab, dans notre Recueil, 
nous avons cm agir dans rintérét de nos lecteurs en satisfiûsant à son désir. 

Lêt RtdacUufi, 
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analogues. Tel n'est pas le cas ; risomérie des alcools modifie 
la vitesse, ainsi que la limite de l'éthénfication, tandis que 
risomérie des acides, en modifiant profondôment la reparti- 
tion de la vitesse de l'éthérification, n'influe pas ou influe 
fort peu sur la limite. 

M. Schwab passe ensuite à Texamen de la méthode pour 
déterminer l'isomérie des acides en partant de leur vitesse 
initiale (indiquée par la quantité d'éther formée à la fin de 
la première heure à 155 degrés), et pense qu'on parvien- 
drait à des résultats différents si, dans la comparaison des 
acides, on examinerait la quantité des produits formée après 
un espace de temps plus ou moins long. L'assertion de 
l'auteur repose sur la comparaison de l'éthérification de 
l'acide acétique avec celle de l'acide isovalérique à la tem- 
pérature ambiante. Il me semble toutefois que l'auteur ne 
s'est pas suffisamment rendu compte de la marche de 
l'éthérification des acides isomères. J'ai dit que c'est la 
repartition de la vitesse de l'éthérification qui est différente, 
la limite étant la même; U est clair que, comparant les 
moments où l'éthérification est près de la limite, on trou- 
verait une vitesse à peu près égale pour tous les acides. 
Ayant en vue d'utiliser ces différences pour déterminer 
l'isomérie des acides, il faut pour chaque température re- 
chercher le moment dans lequel ces différences de la reparti- 
tion de la vitesse de l'éthérification seront le plus sensibles. 
Or pour la température de 155 degrés et dans les conditions 
de mes expériences, la vitesse initiale de l'éthérification est 
le moment le plus approprié pour apprécier ces différences. 
Je ne me fais pas d'illusion sur l'exactitude de cette méthode 
c'est pourquoi je fois observer (Journal f. practische Chemie 
26, p. 118) que pour les isoméries plus fines, cette méthode 
ne sera pas suffisante. 

Pour apprécier l'isomérie des acides polybasiques, cette 
méthode ne peut atteindre même ce degré de précison, par- 
ce que la réaction entre les alcools et les acides polybasiques 
devient plus compliquée. Néanmoins l'éthérification des acides 
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polybasiques, dont la structure est connue, me donna les 
mêmes différences que les acides monobasiques. 

M. Schwab dit qu'elle est sans valeur pour déceler la 
constitution de Ji'acide maléique, cependant ses recherches 
confirment les miennes en tant que » dans la première période 
de l'expérience Téthérification de Tacide maléique se fait 
avec une vitesse 14 fois plus grande que celle de l'acide 
fumarique." J'attribue cette différence à la différence de la 
constitution de l'acide maléique, tandis que l'auteur pense 
devoir l'attribuer à la formation d'anhydride maléique qu'il 
a vu se produire en chauffant avec du chloroforme, l'acide 
maléique dans un tube scellé à 100^, et en absorbant l'eau 
par l'anhydride phosphorique. 

On pourrait objecter que, par suite de l'élimination de 
l'eau M. S. a opéré dans des conditions, tout à fait contraires 
à celles de mes expériences. Mais admettons pour un instant 
qu'il se forme une petite quantité d'anhydride maléique, son 
influence sera-t-elle considérable? En m'appuyant sur les 
faits suivants, je dis que cette influence ne masquera pas 
celle de l'isomérie. La vitesse initiale de l'acide pyrotartrique 
normal (système isobutylique, température 155^), lequel ne 
donne pas d'anhydride, est de 50.21 p.c, par conséquent 
plus grande que la vitesse initiale (42.85 p.c.) de l'acide 
pyrotartrique ordinaire (primaire-secondaire) lequel donne très- 
aisément un anhydride. La vitesse initiale de l'acide cam- 
phorique, dont l'anhydride se forme si facilement, n'est que 
de 9.56 p.c. Ce sont ces faits, qui me font douter de la 
justesse de l'assertion de M. Schwab, que l'étude de l'éthé- 
rification de l'acide maléique est »sans aucune valeur" pour 
en déceler la constitution; par contre je pense, comme je 
l'ai dit il y a deux ans, que le choix de la formule de con- 
stitution de l'acide maléique doit être contrôlé par l'étude 
de son éthérification. 

En terminant cette note, je voudrais revenir sur le terme 
> vitesse initiale," qu'on m'a maintes fois reproché d'appliquer 
arbitrairement. Ce reproche serait fondé, si je m'en étais 

Ree. d, Trap. Chim. d. Payi-Boi, 



Il 
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servi dans la discussion théorique de Téthénfication. Mais 
quand pour distinguer des isomères, surtout au point de vue 
pratique, on veut se servir, pour obtenir une première ap- 
proximation, de Tinfluence que l'isomérie exerce sur l'ôthé- 
rification, il serait, il me semble, difficile de se passer de ce 
terme. M. Bobkrt Wabder (North Bend. Ohio) reprendra la 
discussion théorique de mes recherches sur l'éthérification. 
Il se propose de calculer les vitesses dans le premier moment, 
quand elles ont une valeur maximum. Le coefficient 
de la vitesse, m'écrit-il, sera approximativement propor- 
tionnel à votre » vitesse initiale." 

Petersbourg, Juillet 1882. 



EXTRAITS. 



L'action de Pacide azotique réel (anhydre) gnr leg corps amidés ^) 

PAR A. P. N. FRANCHIMONT. 



En continuant ses recherches, dont il a donné un aperçu 
dans la séance précédente -) Mr. Franchimoxt est arrivé à 
la plus simple des nitramines, c'est-à-dire à la nitrodi- 
méthylamine. 

Après avoir dûment constaté que les combinaisons cris- 
tallisées, tant de la glycocolle que de la sarcosine, avec l'acide 
azotique ne sont pas attaquées à la température ordinaire 
par l'acide azotique réel, du moins qu'elles ne donnent pas 
de gaz, ce qui démontre que ces acides amidés se compor- 
tent d'une manière analogue à l'ammoniaque et aux aminés, 
il ne lui restait à examiner que l'action de l'acide azotique 
sur les amidés. 

L'auteur prépara d'abord l'acétméthylamide, qui donna une 
combinaison très-bien cristallisée avec l'acide azotique. Cette 



1) Académie Royale des Sciences à Amsterdam. Section de physique. 
Séance du 30 Juin 1883. Communiqué pai^ Tauteur. 

2) Ce Recueil T. II p. 94. 
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combinaison développa, en la portant dans l'acide azotique 
réel, la quantité théorique de protoxyde d'azote. La réaction 
semble donc se passer d'une autre manière qu'avec la dimé- 
thyloxamide, car le résidu de l'acide acétique est éliminé 
tandis que celui de l'acide oxalique reste dans la combi- 
naison, en formant la dinitrodiméthyloxamide. 

H prépara aussi la diméthylacétamide, qui est un corps 
liquide bouillant à 165^5, sous une pression barométrique 
ramenée à 0^, de 752 nmi.; et d'un poids spécifique de 
0,941 à 20^ C. Elle ne donne lieu à aucun dégagement 
de gaz, avec l'acide azotique réel à la température ordi- 
naire. Les produits de la réaction seront vérifiés ultérieu- 
rement. 

Beaucoup d'intérêt, aussi pour la connaissance de l'urée 
elle même, présenta le mode d'agir des dérivés de l'urée. 
L'auteur en prépara, outre la mono- et la diméthylurée 
symétrique déjà connues, la diméthylurée non symétrique et 
leurs combinaisons avec l'acide azotique. 

La diméthylurée non symétrique fut obtenue 
en mêlant des solutions aqueuses d'isocyanate de potassium 
et de sulfate de diméthylamine, puis en évaporant à siccité 
et en reprenant le tout par l'alcool absolu. 

Cette substance donne de grands cristaux durs, d'un goût 
très-doux, fondant à 182^. Elle ne se dissout que peu dans 
l'alcool et l'éther à la température ordinaire. La combinaison 
qu'elle forme avec l'acide azotique et qui cristallise aussi très- 
facilement, contient une molécule de l'acide et fond à 101®. 

La diéthylurée non symétrique, préparée de la 
même manière, mais cristallisée par l'éther, dans lequel ainsi 
que dans l'alcool elle est très-soluble, fond à 70® et a aussi 
un goût très-doux. L'auteur fait ressortir combien est grande 
la différence des points de fusion de ces deux dérivés de 
l'urée. 

Quant à l'action de l'acide azotique réel, on a trouvé que 
la combinaison azotique de la monométhylurée donne avec 
l'acide azotique réel à la température ordinaire un mélange 
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d'acide carbonique et de protoxyde d'azote; les volumes en 
étaient égaux, et les quantités celles qu'indique la théorie, 
n se formait en même temps de la méthylamine dont la 
présence fut constatée par la méthode de M. v. Bomburgh. 
La réaction se passa un peu plus lentement qu'avec l'urée 
ordinaire. La combinaison azotique de la diméthylurée sy- 
métrique n'est attaquée qu'avec une extrême lenteur et 
donna aussi de l'acide carbonique et du protoxyde d'azote. 
C'est surtout l'action de la combinaison azotique de la 
diméthylurée non symétrique sur l'acide azotique réel qui 
présente un grand intérêt. Elle se dissout dans l'acide avec 
absorption de chaleur, mais bientôt une vive réaction se 
manifeste, la température monte et il se dégage un gaz. On 
recueille ainsi la quantité théorique d'acide carbonique, mêlé 
cependant à un peu de protoxyde d'azote. La réaction ter- 
minée, on versa le liquide dans de l'eau froide, on neutra- 
lisa par le carbonate de sodium et on secoua avec beaucoup 
d'éther. La solution éthérique donna, après une distillation 
ménagée, un corps incolore en des cristaux magnifiques, se 
fondant à 57°. C'est la nitrodiméthylamine ou dimé- 
thylnitramide: 

CH3 

^Az-AzOg 
CH, 

ainsi que les résultats de l'analyse le démontrent. 

La nitrodiméthvlamine est facilement soluble dans l'eau 
et dans l'éther et très volatile même à la température ordi- 
naire. Placée sous une cloche elle disparaît en peu de jours. 
Elle distille avec les vapeurs d'eau; sa solution aqueuse 
traitée avec du poudre de zinc et de l'acide acétique donne 
lieu à une vive réaction. En distillant ensuite avec de la 
potasse caustique, on obtient un produit de réduction, doué 
d'un grand pouvoir réducteur à chaud sur la liqueur de 
FEfflJXG et donnant une combinaison cristallisée avec l'acide 
chlorhydrique. Sans doute ce corps sera la diméthylhydrazine 
non symétrique. 
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Quoique la formation de la nitrodiméthylamine confirme 
de nouveau la double fonction de l'urée, elle ne se prête 
pas à éclaircir tout à fait la reaction. L'auteur se propose 
d'étudier ces réactions encore plus en détails et de recher- 
cher aussi comment se comportent la tri- et la tétraméthylurée, 
ainsi que la di- et triacétamide et les produits de substitution 
ultérieure de la diméthyloxamide avec l'acide azotique réel. 



L'action du gaz chlorlijrdriqae sur des snlfiitesi). 

PAR C. HENSGEN. 



En 1878 ^) M. Hkxsgen a publié un mémoire sur l'action 
du gaz chlorhydriquo sur les sulfates anhydres des alcalis, 
des terres alcalines, du cuivre et du fer (FeO) ; il a mainte- 
nant continué ses recherches avec les sulfates anhydres de 
plomb, de zinc, de nickel, de cobalt, de chrome, de fer (FegOj) 
et d'argent. 

Aucun do ces sels, excepté le sulfate d'argent, ne fût 
attaqué à la température ordinaire, ni à 100^ par le gaz 
chlorhydrique sec. Le sulfate d'argent absorba 2 mol. HCl 
à la température ordinaire, avec un dégagement de chaleur 
notable, et se changea complètement en chlorure. En chauffant, 
même jusqu a 300^, la réaction inverse (observée par M. H. 
avec le sulfate de cuivre) n'eut point lieu, mais l'acide sul- 
furique fut chassé complètement par un courant d'air. 

Parmi les sels susdits, le sulfate d'argent est celui qui 
d'après les données thermiques, doit se changer en chlorure 
avec le plus grand dégagement de chaleur. Les sulfates de 



1) Académie royale des Sciences à Amsterdam. Section de physique. Séance 
du 30 Juin 1883. Communiqué par M. Van Bemmelen. 

2) Bcr. (\. Deutsch. chem. Ges. zu Berlin. 
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plomb et de zinc, en se changeant en chlorures doivent déga- 
ger aussi de la chaleur, mais une quantité moindre que le 
sulfate d'argent. Or il est à remarquer que ces deux sels 
ne furent attaqués par le gaz chlorhydrique qu'à des tem- 
pératures très-voisines de celles où ils subissent une décom- 
position en oxyde et anhydride sulfurique; c'est-à-dire entre 
250® et 300O pour le sulfete de plomb, entre 225"^ et 250° 
pour celui de zinc. 



Sur là formation de Paeide «^anliydrique. 

PAR W. K. J. SCHOOR »). 



L'auteur, ayant observé la formation de l'acide cyanhy- 
drique en traitant l'essence de menthe poivrée par de l'acide 
azotique, a tâché d'en trouver l'explication. 

Se fondant sur l'observation qu'une quantité notable 
d'acide cyanhydrique se forme en préparant l'azotite d'amyle, 
il en vint (?) à supposer que ce sont les alcools secondaires, 
qui produisent cet acide. Mais bientôt il put se convaincre 
que l'acide cyanhydrique se forme aussi, quand l'alcool 
éthylique est traité par de l'acide azotique, ainsi qu'il est 
connu depuis longtemps. 

L'auteur rejette l'explication donnée par Mr. Sai.zer que 
c'est à la présence de l'ammoniaque dans l'acide azotique 
employé, que la formation de l'acide cyanhydrique est due; 
il n'a jamais pu constater de l'ammoniaque dans l'acide 
azotique. 

D fait observer que les substances qui, traitées par l'acide 
azotique, produisent de l'acide cyanhydrique, fournissent 



1) Nieuw Tijdschrift voor Pharmacie van Haaxman en Leoebeke. Juni 
1883. p. 168. 
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aussi du chloro- du bromo- ou du jodoforme et fait une 
énumération d'un grand nombre de cas, où on a constaté 
la formation de ces composés. 

De même que Talcool méthylique pur, comme l'ont dé- 
montré M.M. LiEBEN et Belohoubkk, ne fournit pas le jodo- 
ou le chloroforme M. Schoor a observé que cet alcool ne 
produit non plus le bromoforme sous Tinfluence de la chaux 
et du brome, ni Tacide cyanhydrique quand il est traité par 
l'acide azotique. 

L'auteur suppose que toutes les substances, qui fournis- 
sent le chloro-, le jodo- ou le bromoforme produiront aussi 
l'acide cyanhydrique. Dans toutes les réactions mentionnées 
l'acide cyanhydrique doit être regardé selon lui comme 
produit par un groupe de C^Hj, dont il admet la naissance 
lors de l'oxydation des substances organiques par l'acide 
azotique; de ce même groupe résulteraient le chloro-, le 
bromo- ou le jodoforme. 

S. H. 



Du Lëgèn, substance proTenant des Indes-Orientales et eonteiiant 

de la strychnine. 

PAR M. H. WEFERS BETTINK '). 



L'auteur s'est occupé du Ityèn ^) dont il n'avait que quel- 
ques grammes à sa disposition. 

Le lëgèn vu au microscope, donne une image toute diffé- 
rente de celle des excréments d'insectes. En grande partie 



1) Nieuw Tijdschrift voor Pharmacie in Nederland van Haaxnan en 
Legebeke Juni 1883, p. 181. 

2) Voir ce Recueil T U p. G5. 
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le lëgèn se compose de cellules incrustées d'une matière 
ligneuse de 40 à 50 micromillimètres de longueur et de 20 
à 25 micromillimètres de largeur, possédant un étroit lumen, 
et des canaux très-distincts dans leurs parois, qui man- 
quent dans les graines de Strychnos nux vomica. On n'y a 
pas observé de vaisseaux ni les poils caractéristiques du 
tégument de ces graines. 

La quantité d'ammoniaque qui se trouvait dans le lè^gèn 
n'était que de 0.2%, aussi l'auteur n'a pu constater ni la 
présence de l'acide urique, ni celle de la guanine. 

Une solution de quelques miligrammes de %^, injectée 
à une grenouille, causa de fortes convulsions, et l'auteur 
dosa à 17.66 à 17.447o la quantité de l'alcaloïde dans le 
lëgèn^ alcaloïde qui, par toutes les réactions observées, a été 
reconnu d'être indubitablement de la strychnine. D'où il 
suit que le lègèn est d'une composition variable (Mr. Vkr- 
scHoop^) ne trouvant que 12.497o ^^ strychnine) et qu'il 
y a du danger à employer le lëgèn comme médicament 

M. Wepers Bettink n'a pu démontrer la présence d'autres 
alcaloïdes. En raison de la production instantanée du bleu 
de Prusse, quand l'alcaloïde obtenu du lëgèn est ajouté à 
un mélange de ferricyanure de potassium et de chlorure 
ferrique, il admet la possibilité que le l^gèn contient des 
traces de ptomaïnes, lesquelles proviendraient des substances 
albuminoïdes, se trouvant dans les parties des plantes qui 
ont servi à sa préparation. On ne saurait attribuer cette 
réaction à la morphine, vu que l'alcaloïde obtenu du U^èn 
se dissout avec grande facilité dans le chloroforme. L'auteur 
n'a trouvé nuUe part que l'antiarine cause une réduction 
des sels ferriques. 

43.49% du lëgèn se dissout dans l'eau froide; par l'éva- 
poration il se dépose des cristaux de sulfate de strych- 
nine. 



i) Voir ce Recueil T II p. 67. 
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Le lëgèn ne contieiit que 0.247o de substance grasse. Le 
résidu qui reste après que le lëgèn est épuisé successive- 
ment par de Téther de pétrole, de Téther ordinaire, de l'alcool 
à 80 7o 6t par de Teau, se dissout dans de la potasse ou 
de la soude caustique; de cette solution, après avoir été 
acidulée par de l'acide chlorhydrique, se précipite une sub- 
stance qui ressemble à un acide humique. L'auteur y voit 
une preuve que c'est dans le règne végétal et non dans 
le règne animal qu'on doit chercher l'origine du USghu 

100 p. de Ughi laissent 16.88 p. de cendres, qui ne se 
dissolvent que partiellement dans de l'acide chlorhydrique, 
laissant 5 p. de SiOg avec des traces de AlsO^ et de CaSO^. 
Des 11.29 p., qui étaient dissous. 3.16 p. se composaient de 
AljOj, 8.07 de K^SO^, 0.98 de Na^SO^ environ 2 p. de CaS04, 
1.7 p. de FcjOs et des traces de magnésium. 

L'acide phosphorique et l'acide chlorhydrique sont absents, 
tandis que la quantité de l'acide sulfurique qui se trouve 
dans le U^gèn est de 3.557o- 

De ses recherches l'auteur tire les conclusions suivantes. 

L'absence d'acide urique et de guanine, le faible contenu 
d'ammonium, les résultats de la recherche microscopique, 
la grande quantité de substances humiques prouvent que 
le lëgèn n'est pas formé d'excréments. 

La notable quantité de cendres que laisse le lëgèn^ et sur- 
tout la grande quantité d'acide sulfurique qu'il contient, 
indiquent qu'un sulfate (de l'alun) est ajouté lors de la pré- 
paration du lëgèn, 

H est probable que pour cette préparation on emploie 
les graines d'une variété de strychnos. 

S. H. 
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Du Lëgèn contenant de 1a strychnine et dn scarabée dendang. 
PAR M. GRONEMÂN à Jogjokarta (Java i). 



L'auteur a poursuivi ses recherches sur le L^gh% et le 
scarabée dendang. 

Après avoir remarqué que la découverte que le JUfgèn 
contient, comme principe toxique, de la strychnine est d'une 
certaine importance relativement au traitement qu'on peut 
maintenant faire subir à ceux qui sont empoisonnés par le 
îëgèn^ il discute les communications que lui avaient faites 
plusieurs indigènes, semblant digne de foi, qui tous s'accordent 
sur ce point que le l^gèn est principalement formé des excré- 
ments du scarabée dendang ou de son larve. 

Il rapporte que, d'après M. A. W. M. Vak Hasselt, le 
dendang est l'Ëpicauta ruficeps, qui se trouve aussi au Japon 
et en Chine. Ce savant a déclaré que les roko^ a lëgèn semblent 
être identiques aux paquets, qui souvent lui étaient envoyés 
de Bornéo, comme contenant la substance avec laquelle les 
D^jaks imbibent leurs flèches empennées; substance qu'ils 
préparent principalement de plantes, appartenant au genre 
strychnos. Nulle part on ne mentionne que le dendang sert à 
cette préparation. 

Etant démontré par une analyse chimique que l'acide 
urique et la guanine manquent dans le lëgèn^ M. Groxeman 
croit devoir admettre qu'en eflfet le Ufgèn n'est pas autre 
chose que ce redouté poison de flèches et sans aucun rapport 
avec le dendang. 

L'auteur a fait encore quelques recherches sur ce scara- 
bée, sans qu'il soit parvenu jusqu'ici ni à découvrir les larves 
du dendang^ ni à constater avec évidence de quelles plantes 
l'insecte ou la larve se nourrit 



1) Geneeskundig Tijdschrifl v. Nederlandsch Indiê. T. XL p. 197. 

2) Voir ce Recueil. T. II. p. 65. 
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Une vingtaine de detidang's, apportés il y a quelques années 
de Bandjinnasin, contenaient aussi de la strychnine, ce qui 
prouve que les résultats de M. Verschoof ^) ne sont pas 
accidentels. 

Après avoir refuté la supposition que les réactions, pro- 
duites par la substance extraite des dendang% seraient dues 
aux ptomaïnes et non à la strychnine, l'auteur décrit quelques 
expériences, faites pour rechercher si le dendang serait em- 
poisonné par des solutions de strychnine. 

Il plaça les dendang^s vivants dans un verre, dans lequel 
se trouvait une solution de strychnine (1 p. 40 p. d'eau), 
qui humectait les pattes et l'abdomen des insectes. Les sca- 
rabées, qui parfois en grimpant tombaient à la renverse 
dans la solution, se nettoyaient les pattes, les tentacules et 
les antennes en les léchant. 

Les dendang^s furent nourris de feuilles de pisonia cUba^ 
feuilles non vénéneuses, qui parfois servent de nourriture 
aux indigènes. Us les dévorassent avec avidité. Les dendang^s 
ne touchèrent pas à \me feuille, qui avait été plongée douze 
heures avec la tige dans une solution de strychnine. 

Maintes fois l'auteur a piqué des dendang^s avec une grande 
épingle, qui préalablement avait été plongée dans la dite 
solution. En outre il soufflait par l'aiguille creuse d'une 
seringue à injection une goutte de cette solution dans le 
corps de plusieurs scarabées; à d'autres on séringuait une 
plus forte dose. 

En général la niortalité parmi les scarabées captifs était 
assez grande. De ceux des dendang\ injectés de la solution 
toxique et qui en mouraient après l'opération (souvent 
après un laps de plusieurs jours), le cadavre n'offrit aucune 
rigidité. En général l'auteur ne pouvait constater aucune 
influence de la strychnine. Un des dendang's qui avoit été 
piqué, s'envola quelques heures plus tard, une autre pondit 
des oeufs, quelques jours après avoir été injectée M. Gro- 



4) Voir ce Recueil. T. II. p. 67. 
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NEMAN évalue la quantité de strychnine, injectée dans les 
dendang^s à au moins un Yaoo ^^ ^^^^ propre poids; ce qui 
équivaudrait à une dose de 250 grammes pour un homme 
de 50 kilogrammes, ou à 4000 fois la quantité qui, en 
pareil cas, est regardée comme mortelle. 

L'auteur émet les conclusions suivantes: 

Le lëgèn ou râtoes n'est pas le produit d'excréments de sca- 
rabées, mais principalement de plantes appartenant au genre 
strychnos. Les Dajàks s'en servent pour empoisonner leurs 
flèches empennées. A Bandjermasin il est connu sous le 
nom â^ohat. 

Comme substance toxique principale le Ughi contient de 
la strychnine et les empoisonnements par le lëgèn doivent 
être traités comme ceux occasionnés par la strychnine. 

n n'existe probablement aucun rapport entre le scarabée 
dendang et le lëgèn^ malgré les assertions des indigènes; 
mais les premiers contiennent véritablement de la strychnine 
quoiqu'en petite quantité. Les larves ou les scarabées se 
nourissent de plantes contenant de la strychnine, peut-être 
de la même strychnoa que les Dajaks emploient pour la pré- 
paration, du Ufgèn. 

Les mêmes plantes et les mêmes scarabées se trouvant à 
Java, il est probable que les derniers s'y nourissent de la 
même manière, quoiqu'il a été prouvé qu'ils peuvent aussi 
prendre les feuilles de PUonia comme nourriture exclusive ; 
en ce cas ils ne peuvent contenir de la strychnine. 

S. H. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Etudes gur les propriétés de Paeide eyanique normal. 

PAR E. MULDER. 



QUATRIÈME PARTIE ^). 

En continuant nos recherches nous avons encore une fois 
essayé d'établir, que le produit brut se compose principa- 
lement de X (AzC. OCj Hg, Cg Hd 0) et le corps de Cloëz de 
AzC.OC3H5,x (AzgCs 3 OC2H5), comme on l'avait supposé. 
Pour atteindre ce but nous avons soumis le produit brut, 
ainsi que le corps de Cloëz, à un nouvel examen. Avant de 
passer cependant à de nouvelles séries d'observations il nous 
reste à communiquer un appendice d'essais dont le insultât 
n'a pu être donné qu'en partie *). 

Dans un de ces essais, à savoir dans l'essai I, on avait em- 
ployé 0.5825 gr.; dans II 0.343 gr. et dans m 0.4805 gr. 
de cyanurate normal d'éthyle, tandis que 0.526 gr. du corps 



1) Voyez: Verslagen en Mededeelingen der K. Akad. v. Wetenschappen, 
2de Reeks, Deel XVIII p. 137 (1882) (Ai>rév. : B. UT). 

2) B. III 143. Itt2. 

Am« é. Trân, 0km, d, Pa^ê-Boê. 
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A. désigne l'augmentation en poids. 

B. la richesse en brome %. 

C. le nombre de semaines écoulées depuis le dernier 
dosage, excepté le premier nombre, qui donne le total des 
semaines écoulées depuis le commencement de l'expérience. 

Le cyanurate normal d'éthyle ne se volatilise pas à la tem- 
pérature ordinaire; 0.5965 gr. ne perdaient en deux mois 
que 2 milligrammes, perte si faible qu'on pourrait l'attri- 
buer à de l'eau. 

Le résidu de ces essais est un dérivé de l'acide isocya- 
nurique, que ' nous n'analyserons pas à présent. Nous vou- 
lons rappeler seulement comment le brome a largement le 
temps et l'occasion, dans ces circonstances, de se combiner 
par substitution partielle, tandis que l'acide bromhydrique 
formé peut donner lieu à la formation de la chaîne de l'acide 
isocyanurique. 

Le produit du cyanurate normal d'éthyle, résidu de la 
solution dans le brome, forme une masse amorphe en appa- 
rence et cohérente, et la dissociation du produit de substi- 
tution primitif se fait par conséquent lentement Sous ce 
rapport-là le produit cristallin obtenu par l'eau de brome 
peut se décomposer plus facilement, les circonstances étant 
du reste les mêmes. Ceci serait peut-être propre à doser la 
quantité de cyanurate normal d'éthyle dans le produit brut 
nouvellement préparé, ce qui est le but de ces essais. Ils 
ont été faits autant que possible sous les mêmes influences, 
en les comparant à une solution de cyanurate d'éthyle nor- 
mal. La supposition que le produit brut nouvellement pré- 
paré se compose principalement de x (AzC. OC3H5, C3H5O) 
a servi comme point de départ et l'on a ajouté au cyanurate 
normal d'éthyle autant d'alcool qu'en exige la proportion: 
AzjCj 3 OC3H5, 3 CaHaO. Sur 100 ce. d'eau on a pris (sans 
tenir compte de l'alcool) 0.6 grammes de matière (considérée 
comme : x (AzC. OC^Hg) ). 

On a supposé encore que le produit brut après un temps 
de repos se compose presque entièrement de x AzC OCgHs, 
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et la quantité prise de celui-ci était égale à celle du cya- 
nurate normal d'éthyle. 

Pour 25 ce. de la solution on a pris 10,5 ce. d'eau de 
brome, le tout dans de larges tubes en verre fermés aux deux 
bouts par des entonnoirs à tube effilé. Après la précipitation 
à l'eau de brome, tout fut abandonné au repos dans l'ob- 
scurité pendant deux ou plusieurs jours, ensuite le dépôt 
cristallin fut mis dan& une capsule tarée, et placée après 
dans un exsiccateur avec de l'acide sulfurique. Aussitôt 
que la masse présentait un aspect sec, elle fat pesée, ce 
qui a été répété après une journée; la capsule a été placée 
ensuite dans un exsiccateur avec de la chaux vive, et pesée 
de temps en temps, jusqu'à poids sensiblement constant ^). 
L A. 0.9553 gr. du produit brut frais furent dissous 
dans 97 ce .d'eau, tandis qu'on a employé 72 ce. 
pour l'expérience. 
B. 1.0105 gr. du même produit furent dissoutes dans 
103 ce. d'eau et tout servit à l'essai. 
n. 0.7855 gr. du produit brut (ayant séjourné dans un 
exsiccateur avec de lacide sulfurique) furent addi- 
tionnés de 0.546 gr. d'alcool; le mélange fut dissous 
dans 130 ce. d'eau, dont 25 ce ont servi au dosage, 
m. A. 0.5955 gr. de cyanurate normal d'éthyle furent dis- 
sous dans 100 c<;. d'eau après addition de 0.4375 gr. 
d'alcool; 25 ce furent précipités par de l'eau de 
brome. L'eau-mère additionnée d'eau de brome ne 
déposait plus rien du tout 
B. Se rapporte à la même solution. 
rV. Une certaine quantité du produit brut I. fut chauffée 
à 100^ dans un tube, fermé à la lampe, pendant 65 
heures. De celle-ci 0.944 gr. furent dissous dans 
96 ce. d'eau, dont 25 ce. ont servi à l'expérience. 
y. La dernière expérience fut répétée, en chauffant 
cependant durant 48 heures à 150^, et en partant 



1) Voir B. m, 161. 
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d'environ la même quantité do matière; toute la so- 
lution a servi à Tessai. 
Le dépôt au commencement et après un repos, calculé 
pour 25 ce. de la solution ou de matière 0.15 gr. pesait: 
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-20 


0.03 —14 


0.024 — 20 


0.140 — 18 


0.130 — 4 


-35 


0.029 — 35 
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Les essais lY et Y démontrent clairement, que la chaleur 
ne transforme pas le cyanate normal d'éthyle, peut-être 
présent, dans le cyanurate normal d'ôthyle. 

Pour avoir plus de certitude, l'expérience (I) fut répétée 
avec une nouvelle préparation de produit frais, savoir 2.05 
gr. dissous dans 209 ce. d'eau, tandis que toute la solution 
fat précipitée par de l'eau de brome. Le poids du dépôt 
pour 25 ce. ou 0.15 gr. de matière était (en tenant compte 
de l'alcool, voir plus haut): 





VL 


Poids. 


Nombre de jours 


0.032 . 


— 


0.031 . 


. . . 1 


0.025 . 


. . . 80 


0.022 . 


... 49 


0.021 . 


. . . 58 



La ressemblance entre I (A. B.) et VI est très-grande: 
Nous voulons rappeler en passant que le produit de la 
dernière préparation (marquée ci-dessous par 1 et celui de 
deux autres préparations 2 et 3) diminuaient en poids de 
la manière suivante: 
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1. 
Poids. Jours. Différence. 



76.8 
64.0 
56.6 
50.2 
47.6 
46.4 
45.2 
44.3 
43.7 
42.8 
41.8 



l 
1 
5 
7 
7 
7 
7 
7 

14 
32 



12.3 
7.4 
6.4 
2.6 
1.2 
1.2 
0.9 
0.6 
0.9 
l.O 



2. 

Poids. Jours. Différence. 



50.3 
40.8 
32.9 
30.4 
28.9 
28.0 
27.0 
26.4 



1 
6 
7 
7 
7 
14 
32 



9.5 
7.9 
2.5 
1.5 
09 
1.0 
0.6 



3. 
Poids. Jours. Différence. 



49.3 
82.7 
29.4 
27.7 



7 
14 
33 



6.6 
3.3 
1.7 



3. 
49.3 — 29.4 

prodiiit frais brut, 

3. 

40.30/0 



Les différences de deux pesées consécutives sont beaucoup 
plus grandes dans la première période, que dans la dernière, 
où elles sont presque égales pour un même laps de temps. 
Admettons la perte dans la première période comme due 
à l'alcool, et les différences: 

1. 2. 

67.3 — 45,2 50.3 — 28.9 

on a, calculé sur 100 parties de 

1. 2. 

40.7 7o 40.5 7o 

de perte en alcool, tandis que 

X (AzC . OC0H5 , CgHeO) demande 39.3 %. 

Ces chiffres ainsi que les résultats des analyses de produit 
brut frais citées antérieurement ') portent à croire qu'il existe 
en effet une combinaison peu stabile avec l'alcool. Il est évident, 
que l'existence de cette combinaison ne saurait être établie 
avec une certitude suffisante, ne fût-ce que parce qu'il entre 
dans le susdit produit un peu d'une combinaison amide et 
de cyanurate normal d'éthyle, tandis que la présence de 
AzC . OCgHs reste toujours problématique, ainsi que le fait 
qu'il faille attribuer la substance volatile à ce dernier*). 



1) B. III. 457. 



2) B. I. 10. 
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DE LA POLYMÉRISATION DU CYAXATE NORMAL d'ÉTHYLE. 

Jusqu'à présent on admet que- le corps de Cloëz se com- 
pose de AzC . OC2H5 (et celui préparé par l'alcool méthyli- 
que de AzC . OCHj etc.) et qu'il se polymérise après un certain 
temps de repos. Ni la dernière ni la première supposition 
a été prouvée. La solidification du corps de Cloëz, pen- 
dant le temps de repos, n'exige pas une polymérisation; il 
est fort bien possible qu'une certaine quantité de cyanurate 
normal d'éthyle déjà présent se dépose. 

Tâchons de poursuivre ceci. S'il était possible de démon- 
trer, qu'il s'effectuât une polymérisation dans ce sens, on 
serait autorisé à admettre l'existence de AzC. OC3H5, même 
combiné au cyanurate d'éthyle. 

Commençons par quelques considérations préalables. Le 
produit frais brut fournit en le précipitant et le lavant, 
«iviron Ys de son poids comme corps de Cloëz, et ce der- 
nier fournit comme cyanurate normal d'éthyle, — ce qui 
contiendra toutefois quelques parties liquides (le produit 
brut solide n'en est débarassé que par le papier buvard) — 
environ Vs — V* (plutôt Ys) de son poids; admettons Y* 
pour le cas. 

Une quantité de 273 gr. de produit frais brut a donné 
une eau de précipitation et de lavage qui fournit (après 
évaporation principalement dans l'exsiccateur à la tempéra- 
ture ordinaire) un dépôt cristallin, qui, après dissolution 
dans de l'eau à basse température, a donné du cyanurate 
normal d'éthyle (sans eau de cristallisation) pesant 2.84 gr.. 

Admettons que la susdite quantité de cyanurate normal 

d'éthyle brut soit pure, 0.6 gr. de produit brut frais con- 

n fi 
tiendrait = 0.05 gr. de cyanurate normal d'éthyle, 

et en comptant (273 : 0.6 = 2.84 : x) les eaux de précipi- 
tation et de lavage, ceci ferait 0.056 gr.. Calculé sur 

fi 

-^ = 0.15gr. (ou 25 ce. de la solution, voyez plus haut) le 
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produit frais brut contiendrait en cyamirate d'ôthyle normal 

0.056 ^^^. 
— - — = 0.014 gr.. 
4 

Prenons la moyenne de I (A et B) et VI, le dépôt est 
de 0.032 gr. pour 0.15 gr. de produit brut frais, déduc- 
tion faite de l'alcool, dans lequel dépôt (considéré comme 
CjAzs. 3 OCjHg, 6 Br) se trouverait 0.01 gr. de cyanurate 
normal d'éthyle; calculé sur le produit brut frais comme 
tel (sans déduction de l'alcool) ceci ferait 0.0062 gr., ce qui 
diffère sensiblement de 0.014 gr. (Voyez plus loin). 

Il résulte des données (I, H, m et VI) que le produit 
d'addition perd encore autre chose outre le brome, pour 
une partie ceci est de l'acide bromhydrique. Dans tous les 
essais le poids de la première pesée à été pris après dessi- 
cation du dépôt en présence de l'acide sulfurique. La com- 
binaison amide donne tout aussi bien un dépôt (voyez plus 
loin) avec de l'eau de brome, considéré comme produit d'ad- 
dition du cyanurate normal d'éthyle. Il est à remarquer 
que le dépôt obtenu par le produit brut et celui obtenu 
par le corps de Cloëz se conduisent différenmient de celui 
obtenu par le cyanurate normal d'éthyle, en ce que ceux-là 
ne diminuent pas si vite en poids que celui-ci. Jusqu'à 
présent ceci ne nous a point paru être assez important pour 
admettre une composition différente. 

Les dosages quantitatifs avec de Teau de brome n'ont qu'une 
valeur relative, ce qui résulte clairement de ce qui suit 
Trois essais avec le cyanurate normal d'éthyle donnaient 
comme dépôt: 

. m. 

A. B. B m, 161 

0.3515 0.2915 0.279 gr. 

correspondant à une quantité de cyanurate normal d'éthyle : 



ni. 




A. B. 


B m, 161 


0.108 0.09 


0.085 gr. 
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tandis que, dans le cas ou Ton aurait obtenu la quantité 
primitive, celle-ci aurait été de 0.15 f=-^j; la perte 

moyenne est donc de: 0.15 — 0.094 = 0.056 gr. Le résultat 
obtenu tout à l'heure, de 0.0062 gr., est donc trop faible, et 
pour le comparer à 0.014 gr., une correction assez consi- 
dérable serait nécessaire. Elle donnerait 0.0098; cette diffé- 
rence annonce la polymérisation. 

Le produit ^) d'une préparation du corps de Cloëz, corres- 
pondant assez bien à la formule x(AzC. OC3H5) avait sé- 
journé dans rexsiccateur pas moins de 130 jours. Le dépôt 
de la combinaison amide était trôs-faible. 

Donnons les chiffres dès le conmiencement : 

primitivement 5.836 gr. 

après 2 jours 5.8332 » 

après une quantité sou-^ 
tirée pour un essai à> 5.2175 » 
l'eau de brome j 

après 15 jours 5.198 » 

» 130 » 5.1835 » 

transvasé dans une cap- [ par des circonstances in- 

sule 4.8097 » volontaires le corps avait 

après 14 jours 4.7036 » | séjourné dans l'air pen- 

dant deux jours. 

Cet essai avait donné conmie dépôt ^) 0.0873 gr. calculé 
sur 0.15 gr. de matière. Un dosage fait sur le produit après 
un séjour de 4 mois, donnait 0.675 gr. de dépôt sur 0.738 gr. 
de matière, ce qui fait 0.13 gr. (sur 0.15 gr.). Après un 
séjour de quinze jours dans l'exsiccateur avec de la chaux vive 
le dépôt pesait 0.117 gr.. La formation d'une petite quantité 
d'acide bromhydrique en présence de l'acide sulfurique avant 
la première pesée, fut démontrée dans ce cas conmie dans 
les autres. 



1) B. m, 159. 

2) B. m, 161. 
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Les dosages en question font prévoir que la quantité de 
cyanurate normal d'éthyle s'augmente, ce qui s'explique 
nécessairement par la présence du cyanate normal d'éthyle 
AzC. OCgHs, au commencement, soit à l'état de liberté, soit 
combiné au cyanurate nonnal d'éthyle (Voyez plus loin). 

On a essayé ensuite de corriger la méthode de dosage 
du cyanurate nonnal d'éthyle. H n'est pas possible par exemple 
de déterminer au juste quand le dépôt avec l'eau de brome 
est sec; c'est pourquoi on n'a procédé aux pesages qu'à 
l'époque où ceci était urgent. De ce qui précède il résulte 
qu'on ne saurait attendre le moment que tout le brome ait 
disparu, en ce que le brome agit de plus en plus comme 
substituant, sous l'influence de plusieurs circonstances. Dans 
le but d'opérer une amélioration, on a séché le dépôt (ob- 
tenu par l'eau de brome) sur l'acide sulfurique en présence 
d'un petit tube contenant du brome. Mais voilà ce qui arrivait 
alors. Le brome se rassemblait dans la capsule contenant le 
dépôt humide, et l'essai n'avait donc pas réussi, étant devenu 
identique à celui fait auparavant avec du brome en excès, 
ce qui n'avait pas donné un poids assez constant 

On entreprit un nouveau dosage avec de l'eau de brome et 
le produit d'une nouvelle préparation du corps de Cloëz (après 
un séjour dans le vide partiel pendant 24 heures). Une quantité 
de matière de 0.674 gr. (dissoute en 112 ce. d'eau) fut pré- 
cipitée et on obtint conmie dépôt 0.637 gr., ce qui fait 0.142 
gr. sur 0.15 gr. de matière (ou 25 ce. de la solution). Après 
deux jours le dépôt était réduit à 0.613 gr., mais comme dans 
les expériences antérieures il s'était formé un peu d'acide 
bromhydrique, raison pourquoi la première pesée a été 
adoptée, comme nous venions de le dire. Par hasard le dé- 
pôt avait été un peu plus longtemps en contact avec de 
l'eau de brome (savoir 4 jours) et l'expérience fut donc répé- 
tée. 0.6792 gr. de matière donnaient comme dépôt 0.663 gr. 
ou 0.146 gr. sur 0.15 gr. de matière, ce qui s'accorde 
assez bien avec le reste (après 3 jours ceci fut réduit 
à 0.628 gr.). 
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Le produit de la dernière préparation se solidifiait presque 
en même temps que celui d'une préparation antérieure (p. 
142) qui avait été abandonné à lui même pendant des 
mois et avait donné au début comme dépôt 0.13 gr., et 
0.0873 gr.. Jusqu'à présent je n'ai plus réussi à préparer le 
corps de Cloëz avec une si faible teneur en cyanurate nor- 
mal d'éthyle, quoique opérant dans des circonstances sem- 
blables en apparence; le dosage sur 0.0873 gr. de dépôt 
n'a donc qu'une valeur relative. En comparant le poids du 
dépôt obtenu par le cyanurate normal d'éthyle, qui est d'une 
quantité de 0.307 gr. sur 0.15 gr. de matière (savoir la 
moyenne de 0.279, 0.2915 et 0.3515) à celui obtenu par le 
corps de Cloëz, le produit d'une préparation donnant 0.0873 gr. 
de dépôt, correspond environ à la formule: 

AzsCs. 3 (0 CjjHg), 6 AzCOCjHg, 
et celui de l'autre préparation à 

AzjCs. 3 (OCaHg). 3 AzCOCaHg. 
Comme contrôle le corps de Cloëz fut préparé de nouveau, 
de la manière ordinaire, et placé dans le vide. Bientôt (pour 
une partie déjà dans le vide) la masse commençait à se 
solidifier. Pour la rendre homogène elle fut chauffée â environ 
30° à l'étuve. Une quantité de 0.631 gr. de cette matière 
donnait comme dépôt 0.616 gr. ce qui fait sur 0.15 gr. de 
matière 0.146 gr. do dépôt (réduit après 3 jours à 0.61 gr.). 
Le produit de cette préparation du corps de Cloëz se com- 
pose donc comme le précédent de la moitié environ de 
cyanurate normal d'éthyle, et la première préparation (voir 
plus haut) d'environ un tiers. 

Afin d'apprendre à apprécier l'influence de la présence 
de la combinaison amide dans tous les dosages antérieurs 
effectués sur le corps de Cloëz, sur le produit brut frais 
et après un repos, le dépôt obtenu par le repos du 
produit brut frais fut précipité par de l'eau de brome, de 
la manière ordinaire (ce dépôt semble être un mélange de 
combinaisons monamides et diamides). Une quantité de 
0,5505 gr. de matière donnait comme dépôt (sec en appar 
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rence), 1.0119 gr. (suffisamment incolore), rédiiit à 0.555 gr. 
après 3 jours (incolore) et ceci après 3 jours à 0.306 gr. 
(voir : dosages antérieurs avec le cyanurate normal d'éthyle) ; 
un dégagement d'acide bromhydrique ne fut pas aperçu, 
mais se sera probablement bien produit. Le dépôt était 
d'abord assez volumineux et demandait 12 jours de des- 
siccation avant de présenter à l'oeil un aspect sec, ce 
qui n'était pas le cas avec celui du cyanurate normal 
d'éthyle. 

Le produit d'une nouveUe préparation du corps de Cloëz 
donnait 0.144 gr. de dépôt sur 0.15 gr. de matière. Après 
un repos d'environ 8 semaines, pendant lequel la masse 
liquide s'était solidifiée, on a obtenu 0.161 gr. de dépôt 
Mais la quantité primitive de matière 6,797 gr. avait été 
réduite pendant le repos à 6,3455 gr. ce qui constitue une 
diminution de 0.4515 gr., correspondant à un changement 
de 0.161 gr. à 0.149 gr. de dépôt (un dosage antérieur 
avait donné une diminution relativement petite en poids 
dont on n'a pas tenu compte par conséquent). La solidification 
n'avait donc pas opéré un changement notable en cyanurate 
normal d'éthyle (0.149 — 0.144 = 0.005 gr.). On pourrait 
donc admettre, sans trop s'éloigner de la vérité, que la 
solidification n'est qu'une polymérisation apparente de 
AzC . OC3H5 , en admettant la présence de ce dernier. (Voyez 
plus loin). 

De l'expérience précédente on pourrait déduire comme 
probable, que la volatilisation pendant le passage de l'état 
liquide à l'état solide est plus considérable. Cependant ceci 
ne semble pas être le cas; une quantité de 3,9146 gr. pro- 
venant de la préparation du corps de Cloëz la plus reculée, 
avait un poids de 3.8561 gr. après 92 jours, ce qui ne 
constitue qu'une diminution de 0.0583 gr.. 

Nous voulons en passant mentionner ce qui suit. 0.7375 gr. 
de produit brut, datant de 5 mois, donnaient comme dépôt 
0.6625 gr. (après 2 jours avec de l'acide sulfurique, 0.6475 gr.). 
Ceci calculé sur le produit brut frais (49.3 gr. de matière 
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se réduisent à 26,494 gr.) 0,7375 gr. se réduisent à 1.372 gr. 
(49.3 : X = 26,494 : 0.7375) et déduction faite de Talcool on 
obtient 0.832 gr. de matière, donnant 0.6625 gr. de dépôt, par 
conséquent 0.119 gr. de dépôt sur 0.15 gr. de matière; 
résultat qui annonce une polymérisation (un dosage par 
l'eau de brome n'avait pas été faite avec le produit brut frais). 

DES MODIFICATIONS DANS LA MÉTHODE DE PRÉFABEB ISË 

CORPS DE CLOËZ. 

Pour établir s'il y a une quantité relativement notable 
de la combinaison amide dans le produit brut frais, pas 
moins de 76.3 gr. après un séjour de 90 jours dans Tex- 
siccateur, et après avoir été réduits à 41.8 gr., y comptant 
le dépôt de combinaison amide, ont servi à l'expérience. 
Le dernier, après avoir été séché dans du papier buvard pesait 
1.585 gr., c'est-à-dire environ 2% du produit brut frais. 
On est donc autorisé à admettre que la combinaison amide 
se trouve dans le produit brut (Voyez plus loin). La partie 
liquide décantée de la combinaison amide pesait 37.3 gr.. 
Après^ un lavage répété 4 fois (il n'est pas question de 
précipitation) avec 25 ce. d'eau, il restait 25.2 gr. (après 
deux jours dans l'exsiccateur). Une certaine quantité fut 
prélevée sur celle-ci pour un dosage avec de l'eau de brome, 
tandis que 24.2 gr. était le poids du reste, qui présentait 
les diminutions en poids suivantes: 

dans l'exsiccateur après 1 jour 24.1 gr. 
» » » 9 jours 24.1 » 

» le vide » 2 » 24.1 » 

Une quantité de 0.5305 gr. donnait 0.9351 gr. bioxyde de 
carbone et 0.3253 gr. d'eau; 0.4116 gr. de matière donnaient 
75.5 ce. d'azote à 14.5^ et 756.2 mm. 

Ceci calculé sur 100, donne: 

Carbone 48.0 gr. 

Hydrogène .... 6.8 » 
Azote 21.4 » 



146 

Evidemment la teneur en combinaison amide est plus 
forte qu'en suivant la méthode ordinaire pour la préparation 
du corps de Cloëz, de sorte que cette modification n'est 
pas à considérer comme une amélioration. L'essai avec l'eau 
de brome a fourni le résultat suivant Une quantité de 
0.8842 gr. de matière (après un repos de plusieurs semaines) 
donnait comme dépôt 0.753 gr. (après un repos en présence 
de la chaux vive pendant 8 jours 0.724 gr. et après 36 
jours 0.63 gr.) Calculé sur 0.15 gr. de matière ceci nous 
donne 0.128 gr.. Si 0.8842 gr.. de matière donnent comme 
dépôt 0.753 gr., 25.2 gr., donneront 21.4 gr. de dépôt, les- 
quels 25.2 gr. provenaient de 76.3 gr. de produit brut frais, 
ou ne comptant pas l'alcool, de 46.3 gr. de matière. Ad- 
mettant que ces 46.3 gr. de matière ne contiennent pas 
de cyanurate normal d'éthyle, ni de combinaison amide, 
excepté la quantité contenue dans les 25.2 gr. (corps de 
Cloëz préparé d'après la méthode modifiée), ces 46.3 gr. de 
matière donneraient 21.4 gr. de dépôt (calculé nécessairement 
trop faiblement), ainsi 0.15 gr. de matière donneraient 0.069 gr. 
comme dépôt, tandis que le produit brut frais (déduction 
faite de l'alcool) donnait en moyenne 0.032 gr. de dépôt 
H est donc très-bien possible qu'il y ait polymérisation, 
mais un dosage à l'eau de brome n'avait pas été fait avec 
le produit brut 

Le produit préparé d'après la méthode en question se 
solidifiait aussitôt que la saison froide fit son apparition. 
Après 10 semaines de repos (dont quelques-unes après 
la solidification), 0.7397 gr. de matière donnaient avec de 
l'eau de brome un dépôt de 0.751 gr. ce qui fait 0,152 gr. 
de dépôt sur 0.15 gr. de matière (auparavant 0.128 gr.); 
toutefois il faudrait corriger ce résultat en conséquence de 
la diminution en poids de la matière par le repos (elle ne 
fut déterminée que dans les 8 derniers jours et fut de 0.039 gr. 
sur 20 gr. de matière). 

H y avait un certain intérêt à savoir s'il y a différence 
si l'on ajoute CgH^ONa à BrCAz ou bien le contraire, comme 
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cela a été fait jusqu'à présent; la possibilité existe que la 
polymérisation est hâtée dans le dernier cas. Une quantité 
de 2.0795 gr. de produit brut frais donnait, en opérant de 
la manière connue, un dépôt de 0.763 gr. (après 2 jours 
0.751 gr.); 'comme auparavant déduction avait été faite de 
la teneur en alcool, du produit brut frais; ainsi avait-on 
obtenu 0.089 gr. de dépôt sur 0.15 gr. de matière (exempte 
d'alcool) quantité plus considérable qu'avant; il suit de ceci 
que l'éthylate de sodium n'agit pas sur la polymérisation. 
Il est donc inutile de modifier la méthode de préparation dans 
ce sens. La solution éthénque de BrCAz n'a pas été mise 
dans une burette, mais bien dans un ballon, duquel on l'a 
fait couler doucement dans l'autre solution. Une quantité 
de 2.012 gr. donnait comme dépôt 0.543 gr. (après 3 jours 
0*538) 0.15 gr. de matière (déduction faite de l'alcool comme 
toujours) ont donc donné 0.066 gr.; cette modification ne 
paraît donc pas désirable non plus. 

PRODUrr BEUT FRAIS CONSmÉEÉ PLUS EN DÉTAILS. 

Après 5 mois de repos, 49.3 gr. de produit brut frais furent 
réduit à 26.494 gr. (voyez plus haut), qui déposaient peu à peu 
de la combinaison amide, savoir 1.43 gr. (c'est-à-dire 2.9 p. c. 
du produit brut). Aussitôt que le cyanurate normal d'éthyle 
a commencé à se déposer, ce qui était facile à voir, le 
liquide avait été décanté de la combinaison amide, tandis 
que ce liquide ne tardait pas à cristalliser comme le corps 
de Cloëz. 

SÉPARATION PAR LA VAPEUR d'eaU. 

Le produit brut frais distillé avec de l'eau, donne comme 
premier produit un liquide très-inflammable (alcool), suivi 
d'un liquide huileux d'odeur agréable, précipitable par l'eau 
de brome. Le cyanurate normal d'éthyle distille assez faci- 
lement avec la vapeur d'eau; l'eau ne constitue donc pas 
un agent séparateur. 
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LE PRODUIT BRUT FRAIS, LE CORPS DE CLOËZ ET LE CTANURA^ 
NORMAL d'ÉTHTLE ENVERS LE SUBLIMÉ CORROSIF. 



La question fut posée, si, en admettant que le corps de 
Cloëz fut AZ3C3 3 OC3H5, xAzCOCjHg, ce corps ne pourrait 
pas se décomposer en cyanate d'éthyle et en cyanurate 
d'éthyle, par le sublimé corrosif par exemple, qui se com- 
bine peut-être avec le dernier. Comme essai préalable on se 
servit d'un produit brut frais après un certain temps de 
repos; conune composition on admit: 

AzsCj 3 OCjHg, 3 AzCOCjHj 

tandis que Azfi^, 3 OC^Hg se combine peut-être avec HgCl j, 
ce qui exige pour 426 parties du produit 171 parties de 
sublimé corrosif Toutefois on a pris 1 partie du produit 
sur 0.5 parties de sublimé corrosif. 

Pour les essais suivants la pression était de 30 — 40 mm. 
tout en chauffant Le sublimé était dissous à 110^, la tem- 
pérature s'élévant peu à peu, tandis que la masse commen- 
çait à mousser. 

Pour une seconde expérience la quantité de sublimé fut 
doublée, avec le même résultat. En chauffant jusqu'à 220^ 
il n'y avait rien en apparence qui distillait, excepté une 
petite quantité d'une matière cristalline et d'un liquide 
(ce dernier cristallisait et était évidemment du cyanurate 
normal d'éthyle). TJn autre essai démontrait que 2.825 gr. 
de produit brut traités après un temps de repos de la ma- 
nière que nous venons d'indiquer, avait perdu 0.803 gr. en 
poids. Ne se servant pas de la pompe à mercure et en 
refroidissant le produit de la distillation, une faible quantité 
d'un liquide se condensait 

Une quantité de 0.1567 gr. de matière donnait 0.3334 gr. 
de chlorure d'argent correspondant à 52.6 7o de chlore ; 
c'était évidemment du chlorure d'éthyle, ce qui fut prouvé 
du reste par le point d'ébullition. 

Le corps de Cloëz se conduit d'une façon àrpeu-près 
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semblable. Ceci ne paraît pas être le cas avec le cyanurate 
normal d'éthyle, du moins pas à tel point (Fessai a été fait 
sans la machine pneumatique), en ce que le dégagement 
de gaz était très-faible, et qu'on n'a pas obtenu de produit 
de distillation (la quantité de matière soumise àTexpérience 
était minime). 

Ceci annoncerait tant soit peu la réaction suivante: 
2 (AzC. OC3H5) + HgClj = 2 CcjHgCl + (AzC0)3Hg. 

LE PRODUIT BRUT CHAUFFÉ DANS LE VIDE PARTIEL. 

10 gr. de produit brut furent chauffés dans le vide par- 
tiel (30—40 mm.); de 90^—1100 2 à 3 gr. (A) distillaient 
de 130^ — 150^ environ 5 gr. (B), tandis que le résidu dans, 
la cornue constituait une masse tenace et colorée, qui ne 
se solidifiait pas après plusieurs semaines. Le liquide (A), 
de l'alcool pour la majeure partie, s'évaporait bientôt dans 
Texsiccateur, et contenait à ce qu'il parut un peu de cyar 
nurate normal d'éthyle; le liquide (B) (comme A) agité avec 
de l'eau se troublait (de même en chauffant). Après un 
certain temps de repos le liquide B déposait d'abord de 
l'isocyanurate d'éthyle en cristaux, après du cyanurate 
normal. 

Le produit brut (après 3 mois de repos) donnait déjà à 
100° une faible quantité d'une matière cristalline ; de 245° — 
250° un liquide d'une odeur agréable distillait; 0.5 gr. donnè- 
rent avec de l'eau de brome un dépôt de 0.1975 gr. (seconde 
pesée 0.1940) ce qui fait 0.06 gr. de dépôt sur 0,15 gr. de 
matière; pour la majeure partie c'était de l'isocyanurate 
d'éthyle. Dans la cornue restait une masse demi-fluide, demi- 
solide. Dans cette expérience 2 gr. de matière donnèrent 
0.5 gr. comme produit de distillation. 

Dans un autre essai on a poussé le chauffage plus fort, 
et déjà à 160° une certaine quantité de liquide distillait, tan- 
dis que à 230°, 2 gr. donnèrent 1.2 gr. comme produit de 
distillation. Un troisième essai a donné 1.3 gr. d'un liquide 
épais. 

Sêe. d. Trav, Chim, d, Pat/t-Bat. 
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LA SAPONIFICATION DU CYANURATE NORMAL d'ÉTHYLE ET DU 

PRODUIT BRUT. 

Pour accélérer le saponification du cyanurate normal 
d'éthyle etc. on a pris provisoirement une solution alco- 
olique de KOH, mais la formation de produits colorés a 
empêché de continuer cet essai. Le même cas se présentait 
quoique plus faiblement, avec de l'alcool à 82°. 

C'est pourquoi l'on a pris de la potasse caustique en 
solution aqueuse d'un poids spécifique de 1.34 (27%); sur 
0.1 gr. de cyanurate normal d'étliyle on a pris 3 gr. de 
cette lessive (dont 1 gr. contient 0.27 gr. de potasse caus- 
tique). Même à 130° dans un tube fermé la saponification 
ne se fait que trôs-lentement Le produit brut se saponifiait 
très lentement à 100°, très-vite a 130°. S'il n'y a rien qui 
surnage, tout est ordinairement saponifié. Après avoir sapo- 
nifié la matière, ouvert, vidé et rincé le tube, neutralisé le 
liquide par l'acide chlorhydrique, on Fabandonnait au repos 
pendant une demi-journée, puis le dépôt (s'il se formait) fut 
rassemblé sur un filtre taré, afin de doser la quantité d'iso- 
cyanurate comme CjHgKAzsOg. Pour contrôler la méthode 
on a ajouté de l'acide isocyanurique en quantité connue à 
la solution potassique. Le produit brut frais donnait un 
dépôt bien caractérisé de C^K^KAz^O^^ de même en chauffant 
préalablement à 150°, non en chauffant tout de suite à 250°; 
dans le dernier cas il est probable que le cyanurate normal 
d'éthyle se transforme en isocyanurate d'éthyle; le dernier 
ne donne pas d'acide isocyanurique avec du KHO; dans le 
dernier essai un liquide surnageait (probablement AzHgCgHj). 
Plus tard on communiquera le résumé des essais de sa- 
ponification quantitatifs, faits dans un tube en platine 
(placé dans un tube en verre) parce que le verre est atta- 
qué par la potasse caustique à 120° et à plus forte raison 
à 150°. 
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POINT d'ÉBULLITION DU CYANATE NORMAL d'ÉTHYLK; LE CORPS 
DE CLOËZ CONSIDÉRÉ PLUS AMPLEMENT. 

Le point d'ébullition de OCAzC^Hs est environ à 60°, et 
celui de AzCOCgHg s'en rapprochera relativement, en tenant 
compte par exemple de SCAzCgHg (E. ISi"") et AzCSCgHg 
(E. à-peu-prôs 146°), et CAZC3H5 (E. 78°) et AzCCgHs 
(E. 98°), le point d'ébuUition de AzCOC^Hg sera un peu 
plus élevé que celui de OCAZC3H5, de 70 — 80° par exemple. 
Le point d'ébuUition de SCAzC^Hg est environ à 146° et 
celui de OCAzCjHg à 60°, mais celui de C2H3O. SH par 
exemple est à 93° et celui de CgHsO. OH environ à 118°, 
(celui de C^Hg. OH à peu près â 78° et celui de C3H5. SH 
à 36°) et il serait donc possible que le point d'ébullition 
de AzC. OC2H5 fût plus élevé que celui de AzC. SC3H5 (E. 
environ 146°). En prenant seulement la plus faible diffé- 
rence, à savoir celle de 25° (entre E. CgHjO. OH et CgHgO. SH) 
on arriverait (en admettant E. pour AzCSCgHs comme exact) à 
un point d'ébuUition de 171° pour AzOOC^Hs 146°+25°^171. 
Alors la combinaison AzCOCjHs différerait au point d'ébul- 
lition avec la coiiibinaison OCAzCgHs de 171° — 60° = 110°, 
ce qui est sans doute trôs-refutable, par exemple la diffé- 
rence au point d'ébullition de SCAZC3H5 et AzCSCgHg de 
CAZC3H5 et AZCC2H5. En admettant comme probable que 
le point d'ébuUition de AzOOCgH^ se trouve au-dessous de 
100°, les propriétés du corps de Cloëz ne s'expUquent (en 
admettant la présence de AzCOCgHs) à ce qu'il paraît qu'en 
admettant la combinaison C3AZ3 3 OCgHj, xAzCO C3H5. Or, 
supposons AzCO C2H5 à l'état de liberté U s'en volatiUse- 
rait davantage; et pour le cas que la quantité relativement 
grande de cyanurate normal d'éthyle ne fut qu'en dissolu- 
tion, l'action de l'eau provoquerait une séparation, qu'on 
n'a jusqu'à présent observée que quand la quantité du sus- 
dit corps surpasse le tiers du total. 
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APPENDICE. 

Le cvaniirate normal d'éthvle se dissout facilement dans 
le sulfiu*e do carbone et le chloroforme, dont il se dépose 
en cristaux. En ajoutant du brome à cette solution, il n'y 
a aucun dépôt; en évaporant il reste un produit d'addition, 
décomposé toutefois en partie, même dans un atmosphère 
de brome. Une solution éthérique de sublimé corrosif ne 
précipite pas le cyanurate normal d'éthyle en solution éthé- 
rique. Le réactif de Nessleb donne avec du cyanurate nor- 
mal d'éthyle un précipité volumineux et amorphe; il en est 
de même de la combinaison amide. L'acide isocyanurique 
forme avec le réactif de Nessler un dépôt incolore non 
volumineux; le cyanurate de méthyle, préparé par l'isocya- 
nate de méthyle donne un dépôt volumineux coloré en 
jaune; l'uréthane donne un précipité coloré comme celui 
fomé par Tanmioniaque. 

L'uréthane et la combinaison amide -sont insolubles dans 
le sulfure de carbone et le chloroforme. Le produit brut 
(après un repos, se trouble par le sulfure de carbone et le 
chloroforme, formant après un certain temps un dépôt li- 
quide relativement faible, qui se solidifie après quelque 
temps. 

Le produit brut donne avant et après le repos, avec le 
réactif de Nessler, un précipité analogue à celui que for- 
ment le cyanurate normal d'éthyle et la combinaison amide ; 
il en est de même de l'eau de lavage du produit brut, 
après évaporation partielle. 

CONCLUSION. 

La continuation de notre étude semble nous conduire 
aux résultats suivants: 

1. Le cyanurate normal d'éthyle est facilement solable 
dans le sulfure de carbone et le chloroforme; il en est de 
même du produit d'addition obtenu par le brome, qui se 
décompose cependant en partie par l'évaporation du dissol- 
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vant. La solution aqueuse de cyanurate normal d'ôthyle 
donne un précipité incolore volumineux par le reactif de 
Nessler; il en est de même du corps de Cloëz et du pro- 
duit brut. Le cyanurate normal d'éthyle passe facilement 
avec la vapeur d'eau. 

2. La teneur du corps de Cloëz et du produit bnit en 
cyanurate normal d'éthyle (y compris la combinaison amide) 
peut être dosée par l'eau de brome d'une manière sensible- 
ment exacte. Le corps de Cloëz semble contenir comme 
minimum à-peu-près un tiers de son poids en cyanurate 
normal d'éthyle. Admettant, en tenant compte des analyses 
du corps de Cloëz, que le reste se compose de AzCOCgHg, 
(en ne comptant pas un peu de combinaison amide), la 
formule C3 Azg 3 OCg H5, 6 Az COCg H5 traduirait assez bien 
sa composition. Ordinairement ce corps semble se composer 
pour la moitié de cyanurate normal d'éthyle, ce qui donne 
pour formule : CsAzg 3 OC2 H5 , 3 Az CO Cg H5. Plutard nous 
verrons si une de ces combinaisons, ou toutes les deux 
existent. 

3. Le corps de Cloëz contenant cette forte dose de cy- 
anurate normal d'éthyle, conunence à en déposer à une 
température relativement peu élevée. Il ne se produit pas alors 
de polymérisation notable. Le dépôt se compose de cyanu- 
rate normal d'éthyle déjà présent ; toutefois la masse entière 
se solidifie en apparence. Placé entre deux feuilles de papier 
buvard il reste environ ^'3 — V4 de la masse comme cy- 
anurate normal d'éthyle, renfermant encore un peu do parties 
liquides. C'est pourquoi il est possible que C3 AZ3 3 OCg H5 , 
3AZCOC2H5, perdant la moitié en cyanurate normal d'é- 
thyle et se transformant ainsi en V2 ^s ^3 ^ OC3 H5 , 
3 Az COCg H5 (équivalant à une production d'un quart de 
la masse de cyanurate normal d'éthyle) devient par consé- 
quent C8AZ33OC2H5, ôAzCO.CoHs. Rien qu'une analyse 
minutieuse pourra dévoiler ce problême. 

4. n est très-probable que le produit brut frais se com- 
pose principalement de x[AzCOC3H5, CoHgOJ. 
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5. Dans plusieurs cours de chimie ^) on trouve que le cyanate 
normal d'ôthyle ainsi que le cyanate normal de méthyle, 
etc. se transforment en cyanurate normal d'éthyle et en 
amido-cyanurate d'éthyle (resp. môthyle). C'est une erreur 
quant à la combinaison amide, ceci étant une conséquence 
logique de c^ qui précode, tandis que la formation de cy- 
anurate normal d'éthyle n'était qu'une supposition, facile 
à expliquer tout de même. 

Nos expériences conduisent bien à admettre que c^tte 
transformation de AZCOC3H5 en AzgCsSOCjHg s'effectue, 
quoique lentement, mais la question si la quantité présente 
de AZ3 Cg 3 OCjHg doit son existence en partie au repos, a 
besoin d être confirmée. 

6. La sentence de Gal ^) que le corps de Cloëz engendre 
avec de la potasse caustique de l'alcool et du cyanate 
de potassium, dont le dernier: »ne tarde pas à se trans- 
former en cyanurate" aura sans doute pour cause que lo 
corps de Cloëz à l'état frais se compose ordinairement pour 
la moitié de cyanurate normal d'éthyle, tandis que Gal n'a- 
vait pas une méthode poui* doser la quantité de cette com- 
binaison dans lo coi-ps de Cloëz. 

Dans une prochaine étude nous communiquerons des 
recherches plus récentes au sujet du cyanurate d'éthyle, 
du corps de Cloëz et du produit brut. 

Utrecht, 24 Février 1883. 



1) Voyez: p.e. Handbuch der org. Chem. von Beilsteim S. 691 (1882). 

2) Compt. rend. T. 61, 520; Beilstein, 1. c 691. 



Sur l'aoide rhizopogoniqne. 

PAR A. C. OUDEMANS Jr. 



Dans iine brochure publiée il y a quelques années par 
M. F. A. Hartsen ^), l'auteur fait mention d'une substance 
cristalline, qu'il avait tirée d'un champignon assez commun 
dans les provinces méridionales de la France, substance à 
laquelle il avait donné le nom de rhizopogonine. 

Aprôs le décès de M. F. A. Hartsen, son frère M. 
J. Hartsen me remit un flacon, contenant ime substance 
cristalline rouge, qu'on avait trouvée parmi d'autres objets 
d'intérêt scientifique provenant du défunt. Ce flacon portait 
l'inscription : » Rhizopogonine (à purifier) extraite du fonge r h i- 
zopogon provença 1." Probablement la substance est iden- 
tique à celle que M. Hartsen avait trouvée dans le rhizo- 
pogon rubescens"; bien que les noms des deux champig- 
nons diffèrent entre eux, je me crois en droit de supposer que 
M. Hartsen lui-même pour une cause quelconque a changé le 
nom de l'espèce de rhizopogon, qu'il avait sous la main. 

En tout cas, je résolus de soumettre la substance susdite 
à un examen chimique, autant que la petite quantité, que 
j'en avais à ma disposition (environ 3 grammes) le permettait, 
d'autant plus que nos connaissances concernant les matières 



1) Neue chemische Untersuchungen, Nordhausen, Ferd. Fôrstmann*s Ver- 
lag 1875. 
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constituantes des champignons sont encore très-insuffisantes 
et que les recherches remarquables de M. Stahlschmu)! ^) 
sur Tacide polyporique, substance analogue à la rhizopo- 
gonine, m'avaient intéressé à un haut degré. Ce que je vais 
conmiuniquer par rapport à la substance découverte par 
M. Hartsen, quoique laissant de grandes lacunes, pourra ser- 
vir d'une part à encourager d'autres chimistes, qui auraient 
l'occasion de la soumettre à un examen plus approfondi et 
d'autre part à la définir avec assez de précision comme corps 
chimique. 

Ce que M. Hartsex, dans la brochure citée (p. 32), nous 
communique à propos de la rhizopogonine et du champignon 
qui la contient, est assez succinct. H s'exprime en ces termes : 
»Khizopogon rubescens (Gasteromycetes), est un cham- 

> pignon, qui se développe pendant les pluies d'automne dans 
»les bois peuplés de Pinus halepensis, à Cannes, à 
»Nice, etc. D ne sort qu'à demi de la terre et est nommé 
» truffe sauvage dans le midi de la France. J'y ai trouvé 
>une substance nouvelle, qui mérite d'être examinée. 

^Préparation. On dépèce les champignons, fait macé- 
»rer les morceaux par l'alcool, afin d'éliminer l'eau, puis on 

> exprime et on extrait le résidu par l'éther pendant 48 
» heures; on exprime de nouveau et distille jusqu'à ce que 
» l'éther soit passé et qu'il ne reste que de l'alcool. Par le 
» refroidissement il se forme des aiguilles cristallines d'une 
» substance, qui à l'air prend un teint vermillon. On la dé- 
» harasse d'une matière grasse adhérente, en l'exprimant entre 
»des doubles de papier buvard et la dissout dans l'alcool 
» froid; la substance pure s'obtient par évaporation spontanée 
»de la solution. 

»Il est possible que d'autres espèces du genre Khizopogon 
» contiennent la même substance." 

Bien que la matière qui m'avait été confiée, eût toutes 



1) Ann. der Chem. und Pharmacie 187. p. 177 et suiv. 
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les apparences d'un corps pur, je croyais cependant utile de 
la cristalliser deux fois dans l'alcool fort. Par le refroidisse- 
ment de la solution saturée à chaud, j'obtins de magnifi- 
ques aiguilles rouges, qui à l'état humide avaient tout l'éclat 
de l'alizarine mais prenaient à l'état sec une couleur moins 
brillante et tirant un peu sur l'orangé. La matière est tota- 
lement insoluble dans l'eau ; de même que l'acide polyporique 
de M. STAffl^CHMTOT, la plus petite quantité d'un sel de rhi- 
zopogonine dissous dans l'eau, donne par l'addition d'un acide 
fort un précipité brun, qui par sa ténuité extrême paraît 
sous la forme d'un nuage blanc. Elle est très-soluble dans 
l'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, la ligroïne et 
l'alcool bouillant; l'alcool froid au contraire ne la dissout 
qu'en petite quantité. 

5.3094 gr. d'une solution de rhizopogonine dans l'alcool à 
90.3 proc. (en poids), saturée à 16° C. laissèrent après l'eva- 
poration un résidu pesant 0.1058 gr. De là on déduit une 
solubilité de ^. 

Les alcalis dissolvent aisément la substance en question 
en prenant une couleur violette très-intense, semblable à 
celle qu'on observe chez l'alizarine. Le même phénomène 
se produit avec une solution chaude de carbonate alcalin 
et il est aisé de constater un dégagement d'acide carbonique. 
La substance montre en général un caractère acide, raison 
pour laquelle il me semble préférable de substituer le nom 
d'acide rhizopogonique à celui de rhizopogonine, choisi par 
M. Habtsen. 

L'acide rhizopogonique ne contient pas d'eau de cristalli- 
sation. Il fond à 127** C. en formant un liquide brun-rouge, 
qui en se refroidissant prend l'aspect d'un matière resi- 
neuse montrant çà et là des traces de cristallisation. 

En le chauffant à une température toujours croissante il 
se décompose en émettant des vapeurs odorantes, faiblement 
acides et laisse enfin une quantité relativement grande de 
charbon difficilement combustible. 

Les analyses de l'acide libre donnèrent les résultats suivants : 
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• 1) 0.2156 gr. séchés à 120° C. donnèrent 0.6040 gr. CO, et 0.1621 gr. HjO 

2) 0.2170 » » » » :» 0.6080 » » » 0.1668 » » 

8) 0.1974 » » » » » 0.5482 » » » 0.1510 > » 
d'où on déduit 

12 3. 

C 76.4 76.4 75.7 

H 8.5 8.5 8.5 

Ces chiffres concordent avec plusieurs formules ainsi que 
le prouve Taperçu suivant: 

n (G,,R,fi,) n (C^^fis) 

C 77.0 76.4 

H 8.3 8.3 

La dernière formule s'adapte parfaitement aux résultats trouvés. 

SELS DE L'ACmE RmZOPOGOXIQUE. 

L'acide rhizopogonique a un caractère acide faible. Il se 
combine aisément aux alcalis, et décompose même les solu- 
tions des carbonates alcalins à la température de l'ébulli- 
tion; les combinaisons ainsi formées cependant ne sont pas 
très-stables et se décomposent, si Ton chauffe leur solution 
dans Feau et Talcool étendu, en séparant de Tacide rhizo- 
pogonique. L'ammoniaque dissout l'acide, mais le sel formé 
perd tout son contenu en ammoniaque par l'évaporation à 
l'air, de sorte qu'il ne reste rien que de l'acide pur. 

J'ai réussi à préparer un sel défini de potasse et de 
soude en dissolvant l'acide rhizopogonique dans un excès 
de solution de carbonate alcalin, et en ajoutant un peu 
d'alcool, puis en évaporant lentement la solution au bain- 
marie. Lorsque la liqueur eût atteint un certain degré de 
concentration il se forma à sa surface des cristaux micros- 
copiques de sel à base d'alcali, insoluble dans l'excès de 
la solution de carbonate alcalin. En refroidissant la liqueur, 
celle-ci dépose une masse cristalline confuse d'une couleur 
violacée très-foncée et qui sous le microscope a l'aspect d'un 
réseau de cristaux très-fins enchevêtrés. 
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On lave la masse cristalline avec un peu d'eau sur un 
entonnoir; les premiers liquides qui dégouttent sont assez 
colorés mais à mesure que l'excès du sel alcalin est rem- 
placé par l'eau, les eaux de lavage deviennent moins fon- 
cées, et enfin, quand elles ne réagissent plus sur le papier 
de tournesol rougi, elles sont tout à fait incolores. 

Ce sel ne perdait pas d'eau de cristallisation à 120^ C. 
et contenait 7.6 p. c. de potassium (déterminé sous la forme 
de sulfate). La formule CjgHjgKO^ qui en rapport avec les 
résultats de l'analyse de l'acide, ne me semble pas invrai- 
semblable, exige un contenu de 8.4 proc; la différence 
s'explique peut-être par la possibilité que l'eau a éliminé 
une partie de l'alcali. 

Outre le sel nommé j'ai encore obtenu d'autres sels par 
l'action de la potasse sur l'acide dans une solution alcoo- 
lique, contenant 9.9 p. c, 23,5 p. c. 35.7, p. c. et même 
37.0 p. c. de potassium (déterminé sous la forme de chlorure 
potassique). Quelques-uns de ces sels contenaient de l'eau 
de cristallisation ; le sel à 9.9 p. c. de potassium en avait 
même 43.5 p. c. 

Les écarts considérables entre les compositions des divers 
sels examinés sont une preuve éclatante de leur instabilité. 
Us prouvent en même temps, que par l'analyse de ces com- 
binaisons on ne réussit pas à établir le vrai poids molécu- 
laire de l'acide lui-même. Le sel à un minimum de potassium 
mentionné ci-dessus, n'y suffit même pas. 



Mémoire contribuant à la connaissance de l'acide qninoYiqae, 

de la qninoYine et de la qninoYite. 

PAR À. C. OUDEMA.NS Jr. 



Un mémoire publié depuis peu par MM. C. Liebebmann 
et F. GiESEL ^) me porte à faire connaître les résultats que 
j'ai obtenus il y a quelques années dans une recherche 
sur la quinovine et ses dérivés; d'autant plus que mes 
résultats, quoique s'accordant en général avec ceux des 
chimistes mentionnés, en différent cependant sur quelques 
points importants. 

QUINOVINE. 

La matière première qui m'a servi à la préparation de 
la quinovine et de ses dérivés, m'a été fournie par M. le 
Dr. Kerxer de Sachsenhausen par l'intermédiaire bienveillant 
de M. DE Vrij. J'obtins environ un demi kilogramme d'une 
poudre blanche et qui par conséquent ne contenait pas une 
trace de la matière rouge qui accompagne toujours la matière 
brute. Pour préparer la quinovine pure je traitai à froid la 
substance obtenue par l'alcool à 90 p. c; je filtrai la solution 
concentrée et visqueuse et j'ajoutai à la solution limpide 
une quantité d'eau telle que les 76 environ de la quino\ine 



1) Ueber Chinovin und Chinovasâure. Bcr. dcr deutschcn chem. Gesellsch. 
XVI. 926 et suiv. 
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furent précipités. Après un repos suffisantje filtrai le liquide 
surnageant et j'y ajoutai une grande quantité d'eau pure. 
Le précipité qui se forma, consistant pour la plus grande 
partie en quinovine, fut purifié à diverses reprises en le 
faisant dissoudre de nouveau dans l'alcool et en le séparant 
de la solution par l'addition de l'eau ; j'obtins ainsi une poudre 
amorphe, blanche qui à l'état sec, était trôs-hygroscopique, 
circonstance qui me força à prendre des soins particuliers 
pour éviter l'absorption de l'humidité atmosphérique en 
transportant la matière dans le tube à analyse. 

Les analyses de la substance séchée à 110^ C. donnèrent 
les résultats suivants: 

1) 0.2552 gr. de quinovine donnèrent 0.6178 gr. CO, et 0.2070 gr.HjO 

2) 0.1979 » » » » 

3) 0.2962 » » » » 

4) 0.2069 » » » » 

5) 0.2144 » » » » 

6) 0.2799 » » » » 

d'où l'on déduit pour la composition dé la substance en 
centièmes : 

1) 2) 3) 4) 5) 6) 

C 66.0 65.8 65.8 66.4 65.9 65.7 
H 9.0 8.8 — 8.8 8.7 8.5 

D'accord avec M. Hlasfwetz j'obtenais pour la teneur 
en carbone un chiffre plus élevé, si la substance avait été 
séchée longtemps à une température de 130^ C. Ceci res- 
sort clairement des chiffres suivants: 

1) 0.2045 gr. de substance donnèrent 0.5032 gr. CO, et 0.1662 gr. HjO 

2) 0.2532 » » » » 0.6221 » » » 0.1994 » » 

d'où l'on déduit: 

1) 2) 

C 67.1 67.0 

H 9.0 9.1 

Je suis d'avis que les résultats des premières analyses 
méritent plus de confiance que ceux des dernières et qu'il 
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est important d'éviter un chauffage prolongé de la matière à 
une température aussi élevée que 130^ C. 

Comme on le voit, mes résultats s'accordent très-bien avec 
ceux de MM. Liebermann et Giesel. En général mes analyses 
indiquent une teneur en carbone un peu plus élevée et les 
différences entre les chiffres obtenus sont moindres que dans 
la recherche des chimistes Allemands. 

Il est à remarquer, que la quinovine que j'ai eue entre 
les mains, consistait entièrement en l'isomère » distingué par 
MM. L. et G. d'un isomère cristallin /3. Cela ressort en pre- 
mier lieu de la circonstance que je n'ai jamais vu une trace 
de cristaux se séparer de la solution alcoolique concentrée 
et puis encore des résultats que j'ai obtenus dans la déter- 
mination du pouvoir rotatoire spécifique à l'aide du polari- 
strobomètre. 

1) Une solution de 0.8081 gr. de quinovine sôchée à 110^ C, 
dans l'alcool absolu examinée à 16^ C. et dans un tube de 
302.8 mM de longueur montra une rotation à droite de 
7°35', d'où l'on déduit (.«)„= + 58^9'. 

2) La solution précédente portée au volume double par 
la dilution avec l'alcool absolu, montra dans les mêmes 
circonstances une rotation à droite de 3^48' d'où l'on déduit 
(«)„ = + 59<^2'. 

MM. Liebermann et Giesel trouvèrent (x)^ = -[- 56^6' mais 
n'indiquèrent pas le degré de concentration de la solution 
employée. Mr. de Vru obtint pour (<x)j une valeur de 
+ 52^4' ^) (2.675 gr. de quinovine disons dans 26 ex. 
d'alcool) ce qui s'accorde assez bien avec le résultat de mes 
observations; en effet si l'on réduit la valeur de («), à celle 
de («)d en la multipliant par f j^ on obtient («)d = -{- 60^. 

Quant aux propriétés de la «-quinovine mes observations 
s'accordent parfaitement avec celles de MM. Liebermaiwî et 
Giesel. 



1) De Kinakultuur op Java op het einde van het jaar 1859. Batavia, 
H. M. van Dorp. (Traduit: La culture du quinquina à Java à la fin de 
Tan 4859). 
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ACIDE QUINOVIQUE. 

La quinovine se dédouble sous rinfluence des acides en 
acide quinovique et en une matière sucrée que pour abréger 
je nommerai quinovite. La réaction s'effectue aisément en 
chauffant la solution alcoolique avec des acides, même avec 
des acides faibles comme l'acide acétique. 

M. KocHLEDER prétend que la âî-quinovine se dédouble 
de même sous l'influence de l'amalgame de sodium. J'en ai 
fait l'eçsai à diverses reprises mais sans succès; il me 
semble probable que M. Rocm^EDER a été dans l'erreur, et 
qu'il a employé dans ses expériences une matière première 
qui contenait déjà une quantité notable d'acide quinovique. 

La méthode de M. Hlasiwetz pour la préparation de l'acide 
quinovique mène, il est vrai, bien rapidement à la séparation 
de l'acide pulvérulent, mais elle me semble très-défectueuse 
pour le cas où l'on veut séparer en même temps la quino- 
vite. En effet la liqueur fortement chargée d'acide chlorhy- 
drique prend une couleur très-foncée et est très-difficile à 
décolorer. C'est pourquoi j'ai employé un autre procédé pour 
isoler l'acide. Je chauffais la solution alcoolique de la qui- 
novine dans des matras scellés, à 100° [C, avec une quantité 
relativement faible d'acide chlorhydrique concentré. La masse 
blanche qui se séparait d'ordinaire presqu'en totalité après 
quelques heures de chauffage, fut lavée avec Talcool étendu 
puis dissoute dans l'ammoniaque ; la solution mélangée avec 
une forte proportion d'alcool concentré fut portée à la tem- 
pérature de l'ébullition; puis on y ajouta tout d'un coup 
une quantité d'acide chlorhydrique un peu plus que suffi- 
sante pour saturer l'ammoniaque. J'obtins ainsi une poudre 
cristalline qui se purifiait aisément par le lavage à l'al- 
cool fort. 

En faisant l'analyse de l'acide quinovique je fus frappé 
d'obtenir de même que MJL L. et G. pour la teneur 
en carbone environ 1 p. c. de moins que M.M. Hlasi- 
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WETZ ^), RocHLKDER ^) et Rembold *) (dans ses recherches 
sur les substances contenues dans la racine de tormentilla). 
Doutant d'abord de la justesse de mes résultats, je réitérai 
les expériences, en variant autant que possible les méthodes 
de purification de la substance. Le résultat cependant était 
toujours le morne et maintenant je suis convaincu que les 
trois chimistes nommés en dernier lieu ont obtenu un chiffre 
trop élevé pour le carbone par suite de quelque circonstance 
accessoire (peut-être par remploi de bouchons en liège en 
faisant Tanalyse). Voici maintenant les résultats de quelques 
analyses qui méritent le plus de confiance. (La substance fut 
séchée à 110^ C.) 

1) 0.2008 gr. d'acide quinovique donnèrent 0.5337 gr.COg et 0.1730 grSfi 
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0.5462 » 


» 


. 0.1737 » 




8)0.2041 > 


» 


» 


» 


0.5485 » 


» 


» 0.1760 » 




9) 0.2233 » 


» 


» 


» 


0.5935 » 


» 


» 0.1867 » 




10)0.2026 » 


» 


» 


» 


0.5418 » 


:» 


» 0.1734 » 




11)0.2262 » 


» 


» 


» 


0.6022 » 


» 


» 0.1880 > 





La substance, employée dans les analyses 9, 10 et 11 
était préparée selon l'indication de M. Hlasiwetz en dissol- 
vant de l'acide quinovique réputé pur dans l'alcool absolu 
bouillant et en évaporant par la distillation la plus grande 
partie de l'alcool. 

Bes résultats obtenus on déduit par le calcul les chi&es 
suivants pour la composition centésimale de la substance. 



1) Ann. der Chem. u. Pharm. CXI. 182 et suiv. 

2) J. fur prakt. Chemie. 102. 17. et suiv. 

3) Ann.. der Chem. u. Pharm. CXLV. 5. et suiv. 
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1) 2) 3) 4) 5) 6) 7) 8) 9) 10) 11) 
C 72.5 72.8 72.6 73.1 72.5 72.9 72.5 72.8 72.5 72.9 72.6 
H 9.6 9.4 9.4 9.5 9.6 9.4 9.4 9.6 9.3 9.5 9.3 

M. Hlasiwetz proposa pour Tacide quinovique une formule 
qui, modifiée selon les poids atomiques nouveaux, prend la 
forme Cj^HggO^. Les chiffres obtenus par moi s'accordent 
mieux avec la formule C22H84O4, exigeant 72.9 p. c. de 
carbone et 9.4 p. c. d'hydrogène. Le fait que la différence 
entre les deux formules peut s'exprimer par C2H4 me porta 
à croire que M. Hlasiwetz avait analysé le quinovate 
d'éthyle au lieu de l'acide libre ; en effet ce chimiste prépara 
sa substance à analyser en décomposant la quinovine dans une 
solution alcoolique par l'acide chlorhydrique gazeux. Dans 
ce cas il se dégage beaucoup de chaleur et il me sembla 
possible que cette circonstance eût pu favoriser l'éthérifica- 
tion de l'acide mis en liberté, d'autant plus que celui-ci ne 
se sépare pas immédiatement. L'expérience suivante cepen- 
dant démentit mes prévisions; ayant dissous de l'acide qui- 
novique à refus dans de l'alcool bouillant, je décantai la 
liqueur et y fis passer un courant de gaz chlorhydrique 
jusqu'à ce que la liqueur commençât à fumer. Il s'en 
sépara une substance blanche cristalline; mais celle-ci se 
trouva être identique à l'acide quinovique; la séparation 
de cette substance de la liqueur chaude s'explique par le 
fait qu'elle est plus soluble dans l'alcool pur que dans 
l'alcool saturé de gaz chlorhydrique. 

Mon expérience à ce sujet s'accorde donc parfaitement 
avec celle de M.M. Liebermann et Giesel, qui eux aussi, 
n'ont pu obtenir l'éther quinovique par la méthode décrite. 

Si l'on compare la moyenne des chiffres obtenus par moi 
avec celle obtenue par M. M. Liebermann et] Giesel, on voit 
qu'en général mes expériences dénotent une teneur en car- 
bone et en hydrogène un peu plus élevée. 

LiEBERfiiAXN et Giesel Oudemans. 

C 72.5 72.7 

H 9.4 9.5 

Mse. d, Trav, Ckim, d, Payt-Bat. 
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Je dois remarquer que la méthode d'analyse que j'ai suivie 
donne la quantité d'hydrogène avec une grande précision, 
mais en tout cas plutôt un peu trop petite que trop 
grande ^). D'après les résultats obtenus par M. M. Liebermanx 
et GiESEL, quant à la quantité d'acide quinovique qu'on 
peut obtenir d'une quantité déterminée de quino^lne, ces 
chimistes adoptent pour l'acide une formule qui est environ 
1^/3 fois celle de M. Hlasiwetz. Mais ils hésitent à choisir 
entre les formules CggH^gOg et C38H480g, qui exigent la com- 
position suivante: 

C 72.73 73.33 

H 9.09 8.89 

D'après mon opinion ces deux formules ne représentent 
pas bien la composition de l'acide et donnent la teneur 
d'hydrogène trop faible. Je crois que la formule C8sH520e 
est plus probable, surtout si l'on tient compte de la compo- 
sition de quelques substa.nces qui dérivent de l'acide qui- 
novique et dont je traiterai dans la suite. La formule que 
je propose correspond à la composition suivante: 

C 72.8 

H 9.6 

Quant aux propriétés de l'acide quinovique je n'ai rien 
à ajouter aux communications de M. M. L. et G. à ce 
sujet. Seulement je donnerai ici le résultat de mes recher- 
ches sur le p. r. s. de la substance en solution alcaline, qui 
n'a pas été déterminé par les chimistes en question. 

1) Une solution de 0.5988 gr. d'acide quinovique dans 4 
C. C. d'une solution normale de potasse et diluée d'eau jus- 
qu'à un volume de 22 C. C. fut examinée a 16^ C dans 



1) Le tube à analyse, rempli jusqua la moitié de sa longueur d*oxyde 
de cuivre, est cliaulîé d'avance jusqu'au rouge sombre dans le four à ana- 
lyser de Glaser et attaché à Tun des bouts aux tubes servant à absorber 
COj et HjO. La nacelle en platine contenant la matière est introduite 
ensuite par Tauti^e bout du tube. 
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un tube de 302.8 iilM. La rotation à droite observée à 
l'aide du polaristrobomôtre fut de 7^10'. De cette donnée 
on calcule {a)^ = + 86^^.8. 

2) La solution précédente portée à son volume double et 
examinée dans les mêmes circonstances montra une rotation 
à droite de 3^37', d'où l'on déduit (ct)^ = + 87^8. 

QuiNovrrE. 

Pour préparer la quinovite la liqueur, où s'était déposé 
l'acide quinovique, fut saturée par le carbonate barytique 
ou sodique, évaporée à sec au bain-marie et puis digérée avec 
un mélange d'alcool absolu et d'éther. La liqueur brunâtre 
fut séparée, après quelque temps, du dépôt de chlorure 
barytique au moyen du filtre, et évaporée au bain-marie; 
puis on y ajouta une quantité suffisante d'eau et on chauffa 
la liqueur jusqu'au point d'ébullition. On sépara ensuite par 
le filtre le liquide de quelques flocons de quinovine et d'acide 
quinovique qui s'étaient déposés et après l'avoir décoloré autant 
que possible par le charbon animal on l'évapora de nouveau 
jusqu'à ce qu'il eût acquis la consistiince d'un sirop épais. 
Pour avoir la substance pure, pouvant servir à l'analyse, 
celle-ci fut traitée à froid par l'éther absolu, qui dissout une 
petite quantité de quino^âte ; par l'évaporation ménagée dans 
des capsules à fond plat on réussit à obtenir une matière 
visqueuse et épaisse à peine colorée, quelquefois même in- 
colore, ne contenant aucune trace de cendres*). Dans les cas, 
où une petite quantité de cendres ne nuisait pas, on em- 
ployait l'alcool absolu au lieu d'éther. 

Voici les résultats des analyses faites avec des soins par- 
ticuliers pour éviter l'absorption de l'humidité atmosphérique. 

1) 0.3196 gr. quinovite chauffés à 105° C pendant 5 heures 
donnèrent 0.5374 gr. CO, et 0.2495 gr. Kfi. 



i) Ck)nirairement à ce qu*eti ont dit M.M. Liebermann et Giesel je n'ai pas 
pu obtenir de la quinovite exempte de cendres par Tcxtraction de la matière 
brute avec l'alcool abftolu ou avec un mélange d'alcool et d'éther. 
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2) 0.2708 gr. chauffés à 105° C pendant 5 heures don- 
nèrent 0.4836 gr. COg et 0.2056 gr. H^O. 

De ces données on déduit la composition élémentaire suivante : 

1 2 

C 48.9 48.7 

H 8.7 8.4 

Ces chiffres montrent clairement que la quinovite n'est 
pas identique à la mannitane comme l'avait admis M. Beb- 
THELOT ^). Au début de mes recherches, croyant que la quinovite 
avait une composition représentée par la formule C^Hi^Og, 
j'ai mélangé une certaine portion de la matière avec une 
petite quantité d'eau pure sans pouvoir obtenir de mannite 
après un espace de quatre ans. 

Conmie on le voit, mes résultats sont d'accord avec ceux 
de M. M. LiEBERMANN et Giesel; mes expériences dénotent 
une teneur en hydrogène un peu plus élevée, probablement 
par l'effet de l'hygroscopicité de la matière. Je crois donc 
pouvoir adopter la formule CeHi204, qui me semble plus pro- 
bable que la seconde proposée par M. M. L. et G. CjjHjaOg ; 
surtout si l'on prend en considération le dédoublement de la 
quinovine sous l'influence des acides. Elle s'adapte très-bien 
aux chiffres obtenus par les chimistes nommés et moi, conmie 
on peut s'en assurer par l'inspection du tableau suivant: 

Calcul • OUDEMANS LiEBERMANN et GlESEL. 

1) 2) 1) 2) 

Ce 48.7 48.9 48.7 49.0 48.9 

H,2 8.1 8.7 8.4 8.1 8.2 
O4 43.2 



100.0 

M.M. LiEBERMANN et GlESEL out déjà remarqué, que les 
résultats obtenus pour la composition de la quinovite ne 
donnent aucun droit d'admettre que la quinovine peut 



1) Traité de chimie organique fondée sur la synthèse. (Paris Mallet- 
Bachelier 1860) II. p. 198. 
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être considérée comme un éther composé de la quinovite 
comme telle; en effet il est possible que l'alcool, dont la 
matière première est dérivée, n'est pas restitué lors de la 
décomposition sous l'influence de l'acide chlorhydrique mais 
qu'il se forme un anhydride; cas analogue à celui qu'on 
observe chez les éthers composés de la mannite. 

Bien que je ne puisse me faire une idée nette d'une 
matière sucrée ayant la composition indiquée, je me permettrai 
cependant de remarquer qu'on trouve aisément une expres- 
sion pour un corps chimique, correspondant à la formule 
adoptée, et montrant en même temps une connexion intime 
avec les alcools hexacides comme la mannite, et avec les 
matières sucrées connues. Les formules suivantes qui du 
reste n'ont aucune importance réelle, pourront servir à le 
démontrer : 



CHj . OH 


COH 


CH, 


.OH 


CH, . OH 


CH, 


CH, 

1 


CO 




CH, 


CH . OH 


CH, 


CH, 




CH, 


CH.OH 


CH.OH 


CH, 




CO 


CH 

>o 

UH 


CH.OH 
CH, . OH 


CH. 
CH, 


OH 
.OH 


CH.OH 
CH„ . OH 



etc. etc. etc. 

A mon étonnement je trouvai pour le p. r. s. de la qui- 
novite une valeur beaucoup plus faible que MM. Liebermann 

et OiBSEL. 

Afin de pouvoir déterminer avec justesse le poids de la 
substance employée, j'en séchai une minime quantité dans 
un petit flacon, à large ouverture et à parois minces, à une 
température de 105*^ C. Le flacon en sortant de l'étuve fut 
fermé immédiatement par le bouchon en verre et laissé dans 
un exsiccateur jusqu'à refroidissement complet et puis pesé. 
Le contenu fut dissous dans l'alcool absolu et dilué avec 
ce liquide jusqu'à un volume de 19 ce. 
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Une solution de 0.3604 gr. de quinovite examinée dans 
un tube de 302.8 m.M. de longueur à 18^ C. montra ainsi 
une rotation à droite de 3*^29', d'oii on calcule (a)^ = 60"5'. 
M.M. LiEBERMANN ct GiESEL trouvèrent un p. r. s. qui était 
encore plus élevé que colui de la quinovite tirée de la 
/3-quinovine (+ 78^1'). 

De même que les chimistes Allemands je trouvai que la 
quinovite est aisément oxydée par l'acide azotique et qu'il 
se forme ainsi beaucoup d'acide oxalique. 

DÉCOMPOSITION DE L'ACmE QUIXOVIQUE SOUS l'iNFLUEXCE DE 

l'acide StJLFURIQUE CONCENTRÉ. 

Mon frère C. A. J. A. Oudemans observa il y a bien des 
années ^) la coloration en rouge de quelques cellules de forme 
particulière dans les écorces de quinquina, sous l'influence 
do l'acide sulfurique concentré. Il l'attribua d'abord à la 
présence d'un alcaloïde inconnu; plus tard*) il l'expliqua 
par le fait que la décomposition de l'acide quinotannique 
mène à la formation du rouge de quinquina. Cependant M. 
DE Vrij avait déjà démontré en 1859 ^) qu'elle est la suite 
d'une décomposition de l'acide quinovique par l'acide sul- 
furique. 

Il est bien singulier, que cette décomposition ait pu 
échapper à l'attention de M. Hlashvetz, qui a voué tant 
de temps à Tétude de l'acide quinovique. Ce chimiste dans 
le mémoire cité plus haut, fait mention de la solubilité de 
l'acide quinovique dans l'acide sulfurique mais il ajoute que 
la matière est précipitée de la solution par l'addition de l'eau. 
Il ne dit rien au sujet d'une transformation chimique et 



i) Aanteekeningen op het systematisch-pharraacognostisch-boianische ge- 
deelte der Pharraacapoea Neerlandica blz. 223. (Rotterdam, 0. Pétri. 1854 
tôt 1856.) 

2) Handleiding tôt de pharmacognosie van het planten- en dierenr^jk 
2c druk. bl. 72. (Amsterdam, C. L. Brinkman. 1880.) 

3) De Kinakultuur op Java op het eind van het jaar 1859. 
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évidemment il a pris la matière précipitée par Teau pour 
l'acide quinovique régénéré. H n'en est pas ainsi cependant 
et il me semble que Tacide quinovique puisse donner des 
produits très-différents selon la quantité d'acide sulfurique 
employée et selon que les circonstances en général varient 

M.M. LiEBERMANN ot GiESEL out déjà décrit ^) les phéno- 
mènes qui se manifestent dans l'action de l'acide sulfurique 
sur l'acide quinovique. Je me permets de remarquer à ce 
sujet, que la masse qui reste après le développement du 
gaz oxyde carbonique, étant exposée à l'air libre dans des 
capsules à fond plat, prend peu à peu une couleur rouge- 
clair (probablement par absorption de vapeur d'eau ou d'am- 
moniaque) et que cette nuance se produit aussi quelque- 
fois si l'on ajoute à la masse une petite quantité d'eau; 
en augmentant la quantité de ce liquide la couleur rou- 
geâtre disparaît et on ne retient qu'une matière amorphe 
grisâtre. 

Au début de mes expériences sur l'action exercée par l'acide 
sulfurique sur l'acide quinovique j'avais particulièrement en 
vue d'isoler le principe colorant et d'en étudier les propriétés ; 
à mon regret je n'ai réussi qu'à préparer une petite quan- 
tité de la substance que MM. L. et G. ont nommé quino- 
chromine et j'ai constaté que c'est elle qui donne lieu aux 
phénomènes de coloration décrits. L'étude plus approfondie 
de cette substance me fut donc impossible. 

Revenons maintenant à notre sujet. L'oxyde de carbone, qui 
se dégage durant la réaction décrite est, comme j'ai pu le 
constater, un produit secondaire ; en effet, il se forme d'abord 
un peu d'acide formique et celui-ci se décompose ensuite sous 
l'influence de l'acide sulfurique. Si celui-ci a une concentration 
telle qu'on est presqu'à la limite où son action décompo- 
sante cesse de se déclarer et si par conséquent l'oxyde de 
carbone ne se développe que lentement, on se convainct 
aisément et par l'odeur et par la coloration d'un papier de 



1) Berichte des deutschen Chem. Ges. XVI. 937. 



172 

tournesol qu'il se dégage un acide organique volatil ; l'odeur 
particulière et la réaction des vapeurs absorbées dans l'eau 
sur l'azotate d'argent ammoniacal prouvent bien que c'est de 
l'acide formique. J'ai essayé de déterminer la quantité d'oxyde 
de carbone dégagé et j'obtins ainsi des résultats qui différent 
peu de ceux de M.M. L. et G. Ces chimistes en décomposant 
10 gr. de matière virent se dégager 210 ce. d'oxyde de carbone ; 
ce qui correspond à une perte en poids d'environ 2.4 p. c. 
Yoici les détails de mes expériences à ce siget: 

1) 1.618 gr. d'acide quinovique sec furent introduits dans 
un petit matras en verre; on ferma le goulot par un bou- 
chon en caoutchouc à 3 ouvertures; par celle du milieu on 
pouvait verser l'acide sulfurique au moyen d'un tube-enton- 
noir muni d'un robinet ; par les ouvertures latérales on fit passer 
deux tubes en verre, l'un servant à mener l'air fourni par 
un perspirateur dans le matras et l'autre à conduire les 
vapeurs d'acide formique et l'oxyde de carbone formé vers 
un tube rempli d'oxyde cuivrique incandescent. L'acide car- 
bonique formé, déterminé selon la méthode adoptée dans 
l'analyse organique, fut de 0.0698 gr. ce qui correspond à 
0.0729 gr. CH2O3 ou 0.0527 gr. (2.7 p. C.) CO. 

2) 6.432 gr. d'acide quinovique traités de la même manière 
donnèrent 0.2914 gr. de COg = 0.3064 gr. CHaO^ = 0.1854 
(2.9 p. c.) CO. 

Si l'on adopte pour l'acide quinovique la formule qui a 
été proposée par M.M. L. et G. ou par moi-même et si l'on 
' suppose qu'il se forme une molécule d'acide formique dans 
la décomposition d'une molécule d'acide quinovique, on doit 
obtenir une quantité d'oxyde de carbone, exprimée par 5.2 
p. c. du poids de la matière première. 

La différence entre le chiffre obtenu et le chiffre calculé 
peut s'expliquer de diverses manières: 

1°. Le poids moléculaire de l'acide quinovique pourrait 
être le double de celui que nous avons adopté et la molécule 
CggHioiOig, sous l'influence de l'acide sulfurique, perdrait 
une molécule d'acide formique. 
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2^. Deux molécules d'acide quinovique réunies dégagent 
une molécule d'acide formique. 

3^. L'acide formique formé d'avance, ou l'oxyde de car- 
bone qui en résulte, est employé en partie pour la formation 
secondaire de quelque composé chimique. 

4°. Il se pourrait qu'une partie de l'acide formique persistât 
intacte (sans être décomposée) dans le liquide résultant^). 

De ces hypothèses la seconde me semble mal fondée; les 
deux dernières me semblent les plus vraisemblables. 

Considérons maintenant les produits solides, qui se for- 
ment par l'action de l'acide sulfurique sur l'acide qui- 
novique. 

Selon M.M. L. et G. il est utile de régler l'action de l'acide 
sulfurique de manière que la décomposition de la matière or- 
ganique ne procède que lentement. Mon expérience à ce 
sujet s'accorde avec celle des chimistes nommés; cependant 
je n'ai jamais pu éviter le dégagement d'une petite quantité 
d'acide sulfureux, même en employant de l'acide sulfurique 
pur, dilué d'eau autant que possible; en même temps il se 
développa toujours une odeur particulière qui rappelle celle 
des acides gras volatils. En chauffant de l'acide quinovique 
avec l'acide sulfurique et le dichromate de potassium je 
perçus distinctement l'odeur de l'acide butyrique; cependant 
comme la matière est très-difficilement attaquée par le mé- 
lange oxydant, je n'ai pas poursuivi l'expérience. 



QULSOCHBOMINE. 



Afin d'effectuer une séparation approximative des divers 
corps chimiques, qui pourraient faire part du produit brut 
obtenu par l'action de l'acide sulfurique sur l'acide quino- 



1) Cette quatrième supposition m'est venue après la publication de mon 
mémoire original. 
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vîque, je traitai |la masse par l'alcoolfort, et j*ajoutai à la 
liqueur autant d'eau qu'elle pouvait en supporter , sans qu'il 
se formât un précipité permanent. Tandis que l'acide qui- 
novique est très-difficilement soluble dans l'alcool, le produit 
obtenu s'y dissout en grande quantité même à froid. 

Le liquide enfermé dans un flacon bouché déposa bientôt 
une petite quantité d'une substance, cristallisant sous la 
forme de fines aiguilles ; elle n'est autre chose que la quino- 
chromine de M.M. L. et G. et cela ressort clairement des 
faits suivants: 

1°. La composition élémentaire est la même. 

2°. Les réactions qui produisent la coloration de la qui- 
nochromine ont le même effet sur la substance obtenue. 
La quantité de celle-ci cependant fut si petite qu'avec 30 gr. 
d'acide quinovique je ne pus obtenir qu'une quantité tout juste 
suffisante à une analyse et à l'étude de ses propriétés. 

Voici le résultat de l'analyse: 

0.1962 gr. de substance donnèrent 0.5762 gr. COg et 
0.1717 gr. HgO; d'où on déduit 80.1 p. c. de carbone et 
9.7 p. c. d'hydrogène. La substance laissa après la combus- 
tion une très-petite quantité de cendres qui resta en partie 
dans la nacelle de platine et en partie fut entraînée par le 
courant d'oxygène. 

11 me reste encore à mentionner le résultat d'une expé- 
rience que j'ai faite sur l'oxydation de l'acide quinovique 
sous l'influence d'un mélange d'acide sulfurique et de 
dichromate de potassium. En traitant le produit, qui n'avait 
subi qu'une oxydation superficielle, par l'alcool fort, je pus 
en tirer une substance cristalline difficilement soluble, qui 
me sembla être identique à la quinochromine et qui à l'ana- 
lyse fournit les résultats suivants: 

0,2496 gr. de la substance donnèrent 0.6746 gr, COg et 
0.2173 gr. HgO d'oii l'on calcule 81.1 p. c. de carbone et 
9.7 p. c. d'hydrogène. 

La quantité de cette matière était trop petite pour en 
faire une étude approfondie. 
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QUINOVÈNE. 

En répétant mes expériences concernant la réaction de 
Tacide sulfurique sur l'acide quinovique j'obtins une fois une 
petite quantité d'une substanne cristalline difficilement soluble 
dans l'alcool, que je croyais être identique à la quinochromine 
mais qui après un examen plus approfondi, se montra incapable 
de produire les phénomènes de coloration, qu'on observe chez 
la quinochromine sous l'influence de certains agents chimi- 
ques. L'analyse de ce corps mena aux résultats suivants: 

0. 1644 gr. de la matière donnèrent 0.5394 gr. COj et 
0.1354 gr. HsO d'où l'on calcule pour la composition élémen- 
taire C = 89.5 et H = 9.8 p. c. et d'où l'on déduit que la 
matière est un carbure d'hydrogène. 

A la composition trouvée s'adapte une multitude de for- 
mules empiriques, comme on peut s'en assurer en jetant 
un coup d'oeil sur le tableau suivant: 

^38^43 C88H44 C33H40 C32H40 C32H42 

C 90.4 90.0 89.6 90.6 90.1 

H 9.6 10.0 10.4 9.4 9.8 etc. 

Si nous prenons en considération que, sous l'influence 
de l'acide sulfurique, l'acide quinovique perd une molécule 
d'acide formique et si nous supposons que le groupe molé- 
culaire restant est ensuite décomposé en perdant une molé- 
cule d'eau, on parvient à admettre pour le corps examiné 
la formule CggH^g. Des recherches poursuivies dans cette voie 
pourront décider, si cette supposition est fondée. 

ACTOE APOQUINOVIQUE. 

Parmi les produits qui se forment par l'action de l'acide 
sulfurique sur l'acide quinovique M.M. G. et L. en ont 
désigné un sous le nom d'acide novique, composé de 
76.4 p. c. de carbone, de 9.2 p. c. d'hydrogène et de 14.4 p. c. 
d'oxygène. Ces chimistes n'ont pas proposé une formule rati- 
onnelle pour le corps en question et n'ont pas analysé les 
sels de l'acide novique. 
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Les 'expériences que j'ai faites dans le but d'isoler les 
corps chimiques faisant partie du produit brut obtenu par 
la réaction décrite, m'ont mené à un résultat différent de 
celui de M.M. L et G. En effet, en précipitant par l'eau la 
liqueur alcoolique restant après la séparation de la quino- 
chromine et en traitant la matière précipitée par une solution 
chaude de carbonate de sodium, je pus constater que pour 
la plus grande partie la masse restait inaltérée, mais qu'il 
s'en dissolvait une petite quantité en formant le sel de 
sodium d'un acide qui n'est pas identique à l'acide novi- 
que et que par conséquent je nommerai acide apoquino- 
vique. Après plusieurs essais infructueux pour obtenir le 
sel en question à l'état cristallin, j'y parvins enfin en aban- 
donnant la solution syrupeuse à un repos prolongé dans 
une atmosphère humide. H se forma à la fin une masse 
confuse de cristaux très-déliés; à l'aide d'une pompe de 
Btjnsen je réussis à séparer ceux-ci de l'eau-mère syrupeuse 
qui entravait la cristallisation. Après avoir recristallisé la 
substance à diverses reprises, j'obtins enfin une matière pure, 
blanche et cristallisée en aiguilles visibles à l'oeil nu. 

En ajoutant de l'acide chlorhydrique à la solution de ce 
sel, j'obtins un précipité gélatineux ayant l'aspect de l'hydrate 
d'alimiine; celui-ci bien lavé à l'eau pure, puis séché à 
110^ C. donna à l'analyse les résultats suivants: 

1) 0.1132gr. de la matière donner. 0.281 5gr. COj et 0.0965gr. H^O 
2)0.1846 » » » » » 0.4607 » » » 0.1511 » » 

d'où l'on déduit pour la composition centésimale: 



c 


1) 
67.8 


2) 
68.3 


H 


9.4 


9.1 



Une analyse du sel de sodium séché à 135^ C. mena aux 
résultats suivants : 

1) 0.3451 gr. de sel chauffés avec le chromate de plomb 
donnèrent 0.7960 gr. COj et 0.2734 gr. HjO. 
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2) 0.5348 gr. de sel séché donnèrent 0.1250 gr. de 

3) 1.0629 gr. du sel cristallisé, chauffé à 135^ C. perdi- 
rent 0.1860 gr. d'eau. 

En combinant les données de Tanalyse on est porté à 
adopter la formule Ci^K^fi^ comme l'expression la plus 
simple pour la composition de l'acide libre. 

Trouvé. Calculé (CieHjeOJ 

1) 2) 



c 


67.8 


68.3 


68.1 


H 


9.4 


9.1 


9.4 









22.5 




Trouvé. 




Calculé (CijUjjNaOJ 


C 


62.9 




62.7 


H 


8.8 




8.8 


Na 


8.1 




7.5 









21.2 




Eau de 


crist 


allisation. 




Trouvé. 




CalciUé (3V, H,0) 




17.5 




17.2 



n se peut que la formule devrait être doublée, ce qui 
mènerait à l'expression CgjHjgOg, qui d'une manière ou de 
l'autre pourrait se rattacher à la formule de l'acide quino- 
vique CggHs^Oj, surtout si l'on prend en considération que 
ce corps perd un atome de carbone sous la forme d'acide 
formique quand on le traite par l'acide sulfurique 



Hormis les substances que j'ai pu isoler comme corps bien 
définis, j'obtins par l'action de l'acide sulfurique sur l'acide 
quinovique comme produit principal une matière résineuse, 
amorphe, insoluble dans la lessive de carbonate de sodium. 
Je n'ai pas poussé plus loin l'examen de cette matière 
qui est encore un mélange de diverses substances inconnues, 
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mais j'ai pu me convaincre que la teneur en carbone en est 
assez élevée. Des expériences préliminaires me donnèrent 
une fois 77.4 p. c. de carbone et 8.9 p. c. d'hydrogène, une 
autre fois cependant 81.5 p. c. de carbone et 8.2 p. c. d'hy- 
drogène, n est possible que l'acide novique fasse partie de 
ces substances mal définies. 

En résumant les résultats de mes expériences, je crois 
pouvoir adopter pour la formule de la quinovineCsjHe^Ou, 
qui s'adapte parfaitement aux résultats de mes analyses. 

Trouvé en moyenne. Calculé (C89He40ii) 

C 66.0 66.1 

H 8.8 9.0 

— 24.9 

Si l'on admet pour la quinovite la formule C5H12O4 on 
pourrait représenter la décomposition de la quinovine sous 
l'influence des acides par l'équation suivante: 

11 est vrai que l'acide quinovique aurait donc une com- 
position différant de 2 H de celle que j'ai adoptée auparavant, 
mais cette formule CggHgoOe s'adapte encore très-bien aux 
résultats de mes analyses, comme on s'en assure facilement 
par l'inspection du tableau suivant: 

Trouvé comme moyenne. Calculé (CssHgoO^) 
C 72.7 73.1 

H 9.5 9.2 

— 17.7 

Delft, Mai 1883. 



Sur Pozjdation de la Strychnine par le permanganate de 

potassinm. 

PAR S. HOOGEWERFF & W. A. VAN DORP. 



Dans les Comptes Rendus de la séance de rAcadémie 
des Sciences du 4 Juin 1883, p. 1671, se trouve une note 
de M. Hantuot, dans laquelle ce chimiste décrit la manière, 
d'aprôs laquelle il a oxydé la strychnine par le permanganate 
de potassium, de même que quelques propriétés de Tacide 
obtenu par ce procédé. 

Nous nous sommes depuis quelque temps occupés du même 
sujet. La strychnine, dans nos expériences, fut dissoute dans 
de l'acide azotique étendu ; on ajouta de la potasse caustique à 
la solution jusqu'à ce qu'un précipité conmiençâtà se produire. 
Pendant l'oxydation la liqueur se trouvait dans un ballon, 
qui était plongé dans l'eau bouillante. Sur un gramme de 
strychnine nous avons ajouté environ huit granmies de per- 
manganate, dissous dans de l'eau. 

Après filtration et concentration de la liqueur alcaline 
au bain-marie, nous avons précipité par un excès d'acide 
azotique une substance résineuse. Le liquide filtré fut neu- 
tralisé avec de la potasse caustique; et ayant ajouté en- 
suite de l'azotate d'argent il se déposa un sel d'argent. 

Traité par l'hydrogène sulfuré, ce sel, médiocrement soluble 
dans l'eau froide, fournit un acide, qui est purifié en le 
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dissolvant dans du carbonate de sodium; on filtre et on 
précipite l'acide par de l'acide chlorhydrique. Pour enlever 
les dernières impuretés on le recristallise dans l'eau chaude. 

L'acide obtenu de cette nianiôre (et qui diffère de celui 
trouvé par M. Haxriot) se dépose sous la forme d'aiguilles, 
qui contiennent de l'eau de cristallisation. Us fondent à 
194° — 195° en dégageant du gaz. L'alcool les dissout faci- 
lement; ils sont aussi solubles dans l'éther et (quoique 
moins facilement) dans la benzine. L'acide, séché à 100^ — 
110°, a fourni à l'analyse 52.37o de carbone, 3.7% d'hydro- 
gène et 6.8% d'azote. 

Nous n'avons pas réussi jusqu'à présent à obtenir un 
rendement satisfaisant de ce dérivé de la strychnine. Cet 
alcaloïde fournit en même temps dans les conditions, dans les- 
quelles nous avons opéré, des quantités considérables d'am- 
moniaque et d'acide carbonique, ainsi que de l'acide oxalique. 

Nous ne publions ces expériences incomplètes que pour 
nous réserver le droit de continuer nos recherches. 

Août 1883. 



EXTRAITS. 



8ir le dosair^ de IHirée dans Parlne. 

PAR H. J. HAMBURGER »)• 



Dans son introduction l'auteur donne un aperçu des dif- 
férentes méthodes indiquées pour le dosage de l'urée à savoir : 
celle de Mitscuerlich, de Heintz et Ragsky, de Millox, de 
Neubaueb, de Buxsen (de Pekklhajiing) et de Liebig (avec 
la critique de Pfi.ûoeb); ensuite la méthode de Knop avec 
les observations de Leconte, Hûfxer, Méhu, Fentox, Foster, 
Fauco'nier, Esbach et Jay et enfin celles de Plehx, de 
QuiNQUAUD et de Duggax. 

Puisque dans les dosages au moyen de l'eau de Javelle, 
ou d'une lessive contenant du brome, on trouve toujours 
un déficit d'azote, dont on ne sait pas au juste la cause, M. 
Hamburger se propose de résoudre plus-tard cette question 
en employant un hypochlorite ou un hypobromite jpwr, au 
moyen duquel il s'imagine de pouvoir trouver la quantité 
théorique de l'azote. 

Pour le moment il ne pensa qu'à doser l'urée par titrage. 
H voulait d'abord ajouter de l'eau de Javelle en excès et 



1) Théfle pour le doctorat en chimie. Utrecht 1883. 
Bêc. d, Trmt, Ckim. d, Fafê-Bat. 
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doser rcxcôs on ajoutant de Tiodure de potassium et en 
doteiminant la quantité d'iode devenue libre, au moyen de 
Tarsônite de sodium et do Tamidon. Toutefois il trouva plus 
commode d'employer une lessive do soude, additionnée de 
brome ; mais il n'eut que de mauvais résultats. Il en trouva 
cependant la cause en ceci: qu'il devait ajouter une grande 
quantité de carbonate de sodium, qui en attendant s'empa- 
rait de Tiode libre. Il en vint alors à la méthode inverse, 
c'est-à-dire à ajouter un excès d'arsénito de sodium et de 
doser cet excès au moyen d'iode, dissous dans de l'iodure 
de potassium et de l'amidon. 

Au premier chapitre M. Hamburger expose d'abord la 
critique de M. Pfluger sur la méthode de Liebig. Or il est 
connu que M. PpLiioER a tf ouvô la quantité d'azotate mercu- 
riquo exigée par une quantité déterminée d'urée, dépendante 
du nombre de fois qu'on neutralise l'acide devenu libre et 
du moment oîi l'on procède à cette neutralisation, faits que 
M. LiEBiG avait perdu de vue. Il a donné en outre une 
formule pour comger le résultat du dosage dans le cas où 
la solution de l'urée contînt plus ou moins que 2%. Dans 

cette formule : 

C = — (V, — V2) X 0,08 ce. 

Vj est égal au volume de la solution d'urée -(- celui de la 
solution do*^ soude -(- celui des autres liquides qu'on 
aurait ajoutés; 

Vg = le volume de la solution mercurique. 

M. Pflûger a trouvé qu'on se servant de cette formule, 
les quantités de la solution mercurique et celles de l'urée 
sont proportionnelles. 

M. Hamburgo critique d'abord la forme de cette for- 
mule. H la trouve inexacte, car, dit-il, il est clair que 
la correction de\Tait être nulle pour les liquides fonda- 
mentaux dont il se sert. Il exprime ensuite son étonne- 
mont que dans cette formule la correction soit une fonc- 
tion do la différence entre la somme des volumes de la 
solution d'urée, de carbonate de sodium et des autres 
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liquides d'un côté et du volume de Tazotate mercurique de 
l'autre; selon lui ce n'est pas précis. Il fait remarquer enfin 
que M. Ppi.uger n'a donné aucune raison, ni physique ni 
chimique, pour le choix de sa formule. 

M. Hamburger décrit alors sa manière d'opérer. Pour la 
préparatien de la solution mercurique il croît avantageux 
et plus commode de prendre du sublimé corrosif et de le 
décomposer par la soude caustique. Après lavage à l'eau 
on mêle l'oxyde de mercure obtenu à une quantité d'eau 
telle qu'après avoir ajouté goutte à goutte de l'acide azoti- 
que concentré, la liqueur soit très-voisine de la concentration 
voulue. Afin de pouvoir mieux préciser dans le dosage le 
moment où l'azotate mercurique est en excès, il frotte une 
plaque de verre d'abord avec im morceau de paraffine à la 
température ordinaire et ensuite avec la main pour la re- 
couvrir d'une couche excessivement mince, qui empêche 
l'adhésion des liquides au verre. Au moyen d'un tube 
capillaire, dans lequel le liquide monte de lui-même et du- 
quel il le fait sortir en soufflant, il forme une goutte sphérique 
qu'il mêle avec du carbonate de sodium. Il compare alors 
la couleur de cette goutte avec celle d'une autre non-addi- 
tionnée du carbonate. 

M. H. traite ensuite la question : „ si la quantité de l'azo- 
tate mercurique employée et celle du carbonate de sodium 
nécessaire pour la neutralisation sont proportionnelles entr'- 
elles"; Pplûger l'avait résolue affirmativement II cite 4 
expériences de Pfl. par lesquelles ce savant a recherché 
l'influence de la dilution de la solution d'urée sur la quan- 
tité nécessaire d'azotate mercurique. Dans la première, avec 
une solution de 1% d'urée, il employa pour 20.8 ce. d'a- 
zotate, 13,95 ce. au lieu de 12,03 ce de carbonate de 
sodium indiqués par le calcul; dans la seconde, avec une 
solution de ^/g % d'urée il employa pour 22,2 ce d'azotate 
15,35 au lieu de 12,84 ce; dans la troisième, avec une 
solution de VsVo? ^ employa pour 24,30 ce d'azotate 17,15 
au lieu de 13,94 ce; dans la quatrième avec une solution 
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de 7*% d'urée, il employa pour 25 ce. d'azotate 17,55 au 
lieu de 14,46 c.c. de carbonate de sodium. On voit donc, 
dit M. H. que Pfl. a employé des quantités de carbonate 
nullement proportionnelles à celles de Tazotate mercurique. 
M. H. cite ensuite 3 autres expériences de Pfl., ayant pour 
but do démontrer, qu'en se servant de la fonnule indiquée, 
les quantités d'urée et d'azotate mercurique sont proporti- 
onnelles, dans lesquelles Pfl. a neutralisé avec des quantités 
proportionnelles de carbonate et continue ainsi: après avoir 
montré par ses propres expériences l'inconséquence de M. Pfl. 
quant à la neutralisation, je vais poser la question plus nette- 
ment et demander si vraiment les quantités d'azotate mercu- 
rique et de carbonate de sodium sont proportionnelles. Si 
non, les écarts sont-ils aussi grands que M. Pfl. l'indique; en 
d'autres termes: les chiffres de M. Pfl. sont-ils exacts? En 
se demandant si la quantité du carbonate de sodium em- 
ployée pour neutraliser correspond à tout l'acide azotique 
présent dans la solution mercurique, il trouve par le calcul 
qu'elle est trop faible. M. Pfl. s'est assuré chaque fois par 
du papier réactif que le liquide était neutre, mais M. H. 
lui interdit le droit de cette conclusion parce qu'il s'agit 
d'une très-petite fraction d'un centimètre cube d'une solution 
de carbonate de sodium. 

Il découle des expériences fondamentales de M. Pfl. dit 
M. H. que pour ce savant il est tout-àrfait indifiërent si 
2 ce. d'azotate mercurique se trouvent dans 12 ou 15,15 ce 
d'un liquide ; selon Pfl. c'est toujours la même quantité d'acide 
azotique qui devient libre; en d'autres termes, la quantité 
d'eau n'influence pas sur l'équilibre entre les difiërentes com- 
binaisons de l'urée avec l'oxyde mercurique, l'azotate mei^ 
curique et l'acide azotique libre pu, le rapport entre 
l'acide azotique combiné et l'acide libre est, 
selon M. Pfl. le même pour chaque degré de con- 
centration du liquide. 

En se basant sur les expériences de DmE et de Ber- 
thelot m. h. doutait fort de la justesse de l'opinion de 
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Pflûoer. Voici ce qu'il en pense : si Ton ajoute de Tazotate 
mercurique, contenant une quantité d'acide azotique de con- 
centration déterminée (tout juste suffisante pour qu'il n'y ait 
pas de sel basique précipité) à une solution aqueuse et neutre 
d'une substance quelconque, une partie de l'azotate peut être 
décomposée par l'eau en sel basique et en acide libre. Plus 
il y a d'eau, plus il se formera d'acide azo- 
tique libre, en d'autres termes: il est plus que vraisem- 
blable que, tout en employant le même poids d'urée une 
plus grande quantité d'eau aura pour effet une augmentation 
de l'acide azotique libre et par conséquent de la quantité 
nécessaire de carbonate de sodium. 

Si la solution contient de l'urée, le sel basique se com- 
binera tout de suite à l'urée (la masse reste toujours blanche 
si l'on ne la neutralise pas; il y a donc lieu de présu- 
mer qu'U n'y existe pas de sel basique jaune libre) et for- 
mera ime ou plusieurs combinaisons telles que Liebio les 
a décrites, à savoir 2 CH4 Azg OHg (Az 03)2 3 HgO ; tandis 
que l'azotate mercurique neutre sera décomposé par l'urée, 
en mettant l'acide azotique en liberté et en formant une 
ou plusieurs combinaisons de l'oxyde de mercure avec l'urée. 
Cependant l'acide azotique libre réagira bientôt sur la com- 
binaison d'urée, d'oxyde de mercure et d'acide azotique, de 
même que sur les combinaisons de l'urée avec l'oxyde 
mercurique, ainsi que l'a déjà supposé M. Pfluger; il pro- 
duira de l'azotate mercurique et peut être la cause de la 
couleur jaune qu'on obtient quand la masse n'est pas neu- 
tralisée assez vite. 

L'auteur passe ensuite à la description de ses propres 
expériences et réunit dans le tableau suivant les chiffres de 
Pplûgee et les siens. 
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. M. Hamburger conclut de ses expériences que les chiffres 
sur lesquels est basée la formule de correction de M. Pfl. 
s'écartent beaucoup de Tobservation et que, contrairement 
à l'opinion de Pfl., il n'existe aucune proportion entre les 
quantités employées d'azotate mercurique et celles du car- 
bonate de sodium. 

Vient ensuite la question s'il y a proportion entre diffé- 
rents volumes d'une solution d'urée de la même concen- 
tration et l'azotate mercurique nécessaire. 

Le tableau suivant contient les expériences de M. Pfl. 
et celle de M. H. 



Solution d'urée. 


Quantité d'a- 
zotate mercu- 
rique selon 
M. Pflûger. 


Quantité de 

carbonate de 

sodium selon 

Pflûger. 


Quantité d'a- 
zotate mercu- 
rique selon M. 
Hambui'ger. 


Quantitéspropor- 
tionncUes de car- 
bonate de sodium 
employées par M. 
Hamburger. 


de 20/0 


10 ce. 
15 „ 


20,00 


11,40 


20,00 
29,90 


11,40 
17.00 


(20 „ 
de lOjJ 

30 „ 


21,00 
31,40 


13,95 
18.00 


20,75 
31,45 


11,85 
18,00 


20 n 

deiO/o| 

40 „ 


11,20 
22,60 


6,50 
15,35 


11,25 
22,00 


6,50 
12.58 


deio/oj 


80 .. 
60 „ 


12,00 
24,80 


7,00 
17,15 


12,00 
22,65 


6,90 
12,84 



M. Hajiburger en déclarant que les expériences de M. 
Pflûger sont inexactes, arrive à la conclusion que contrai- 
rement à l'opinion de M. Pfl. il n'existe pas de proportion 
entre l'urée et l'azotate mercurique et que la méthode 
de Liebio-Pfluger pour le dosage de l'urée est ab- 
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solument insuffisante même quand il s'agit 
d'urée pur. 



Dans le second chapitre M. H. décrit d'abord la méthode 
de QuiNQUAUD ^) et la critique ensuite. H tfouve difficile sinon 
impossible, de mesurer le brome assez exactement, d'où il 
résulte que la solution n'aura presque jamais la composition 
exigée. En outre M. Q. s'est servi pour ses expériences 
d'un urée impur, dont il a fait deux dosages d'ammoniaque 
différant entr'eux de plus de 4%. C'était déjà assez de 
raisons pour M. H. de se méfier des résultats de M. Q. Mais 
il y a plus; M. Q. ne prend que 5 ce. conmie maximum, 
souvent 3,2 et 1 ce; quelquefois 2 ce. d'une solution d'urée 
de 4%. Or une petite erreur commise en mesurant ces 
volumes, a une grande influence sur le résultat^ de sorte que 
M. Q. trouve des écarts de 3 7o- Enfin M. H. fait remarquer 
que l'indicateur de M. Q. à savoir l'acide sulfo-indigotique, 
ne peut être employé pour un liquide tel que l'urine. 

M. H. passe ensuite à sa propre méthode de dosage de 
l'urée au moyen d'une lessive de soude contenant du brome. 
Elle consiste essentiellement en ceci: on se prépare une 
solution d'arsénite de sodium et une solution d'iode de va- 
leurs déterminées, puis on détermine le rapport entre la 
solution de brome dans la soude caustique et celle de l'ar- 
sénite en ajoutant à un volume déterminé de la première un 
excès de la seconde et en dosant cet excès avec la solution 
d'iode, en employant l'amidon comme indicateur. Ensuite 
on détermine la quantité de la lessive bromique nécessaire 
pour la décomposition d'une quantité connue d'urée, en 
y ajoutant un excès de la lessive bromique et en dosant 
cet excès de la manière indiquée. Pour saturer la soude 



i) Moniteur scientifique. II. 3e Série. 
En extrait. Zeitschr. f. anal. Chem. 1882. 



189 



caustique M. H. fait passer un courant d'acide carbonique 
par la liqueur pendant un quart d'heure environ, et ajoute 
encore 20 c.c. d'une solution saturée de carbonate de sodium. 
S'il y a trop d'acide carbonique libre dans la liqueur, la 
couleur bleue de l'iodure d'amidon ne se montre pas très 
nettement et alors il faut chauffer le liquide et le refroidir 
avant de passer au dosage. 

Grâce à des séries d'expériences M. H. s'est assuré: 
1^. qu'une quantité déterminée d'urée exige toujours pour 
sa décomposition le même volume d'une même lessive bro- 
mique; 2^. que la concentration de la lessive bromique 
n'excerce pas ou trôs-peu d'influence sur la quantité d'ar- 
sénite qu'elle peut oxyder ; 3^. que la dilution de la solution 
d'urée n'a pas d'influence sur la quantité de la lessive 
bromique dont elle a besoin ; 4®. enfin que différentes quan- 
tités d'urée exigent, pour la décomposition, des quantités 
proportionnelles d'une même lessive bromique. 

Nous résumons dans les quatre tableaux qui suivent, les 
résultats des expériences qui se rapportent à ces quatre points. 

Dans le premier tableau 10 ce. de la solution d'arsénite de 
sodium correspondent à 40 ce. de la solution d'iode. 

TABLEAU I 
pour 10 c.c d'une solution d'urée de 2%. 





Volume 

de la lessive 

bromique 

^outé. 


Volume 

de Tarsénite 

ajouté. 


Volume 

de la solution 

d*iode exigé. 


Volume de la 

lessive employé 

par l'urée. 


lessive A 
10 ce — 
27,09 ce 
d*ar8énite. 


17,2 ce 

17,1 „ 
17.82 „ 


7,7 ce. 
7,95 „ 
12.10 , 


1,73 c.c 
4,45 „ 
12,93 „ 


14,62 ce. 
14,68 „ 
14,64 „ 


lessiTe B 
10 c.c = 
24,51 ce 
d'arsénite. 


23.62 „ 
20,41 „ 
20,24 „ 
18,01 „ 
17.5)6 „ 
17.97 „ 


18.7 „ 

16,46 .. 

14,22 „ 

9,26 .. 

4.00 „ 

4.1 n 


9.4 „ 
81.7 „ 
24.00 „ 

26,42 „ 
6,33 „ 

6,18 „ 


16.96 „ 
16,94 „ 
16,89 „ 
16,93 „ 
16,86 „ 
16,92 „ 
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Volume 

de la lessive 

bromique 

ajouté. 


Volume 

de rarsénitc 

ajouté. 


Volume 

de la solution 

d'iode exigé. 


Volume de la 

leiisive employé 

par l'urée. 


lessive C 
10 c.c. 
20,6 c.c. 
d'ar8(5nit«. 


25,58 c.c. 
29,62 „ 
28,27 „ 
22,5 „ 
22.7 „ 


10,6 c.c 

18.77 „ 

8,00 „ 

6,35 „ 

7.86 „ 


8,56 ce. 

1,97 „ 
11.26 .. 
12,21 „ 
18,8 „ 


20,88 ce 
20,77 „ 
20.76 „ 
20.90 „ 
20.81 „ 


lessive 1) 
10 c.c. = 
24,25 ce. 
d^arsénite. 


1«,5 „ 
18,58 „ 
18,92 „ 
37,71 „ 
36,17 „ 


8.12 „ 

6.58 „ 

5.78 „ 

10,58 „ 

8.9 „ 


5,58 „ 
4,29 „ 

1.8 n 

1.8 „ 
12,72 „ 


16.72 „ 
16,69 „ 
16.81 „ 
16,77 „ 

16.73 „ 



Les trois tableaux suivants se rapportent à la lessive bro- 
mique B dont 10 ce. = 24,51 ce. d'arsénite. 

TABLEAU II 
pour 10 ce. de la lessive bromique. 



Volume 
d*eau 
ajouté. 


Volume 

d'arsénite 

ajouté. 


Volume de la 
solution d'iode 

exigé. 


Volume de Tarsénite oxydé 
par le brome. 


40 ce 

n n 

20 „ 


29,95 c.c. 
31,85 „ 
30,6 „ 
29,9 „ 


21,88 ce 
29,56 „ 
24,4 „ 
21,58 „ 


24.48 ccj moyenne 
24,46 . f **.« 

• " l moyenne 
24,62 „ 1 «*•" 
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TABLEAU ra 
ponr 10 ce. d'ane solution d'orée de S^/o. 



Volume d*eau 
ajouté. 



Volume de 
lessive bromi- 
que ajouté. 



Volume d*ar- 
sénite Rajouté. 



Volume de 

la solution 

d*iode exigé. 



Volume de les- 
sive employé 
par Turée. 



10 ce. 
»» n 

30 „ 

n n 



20,2 ce. 
21,82 „ 
21,24 „ 



19,2 



>t 



9,8 ce 

13,82 „ 

8 



n 



6.2 ce 

9.3 „ 
6,48 „ 
9.77 „ 



16,85 ce 

16,97 „ 
16,88 „ 
16,94 „ 



pour 5 e.c. d'une solution d*urée de i^jg. 



20,25 e.c 



20 



n 




16,87 ce 
16,97 „ 



TABLEAU IV. 
pour une solution d'urée de 2^Iq, 



Volume de 

la solution 

d'urée. 



Volume de 
lessive bromi- 
que ajouté. 



Volume 
d'arsénite 
ajouté. 



Volume de 

la solution 

d'iode exigé. 



I 



Volume de les- 
sive nécessaire 
pour 10c.c. d'une 
solution d'urée 
de 2»/o. 



15 e.e. 


27,3 ce. 


8,2 ce. 


12,9 e.c. 


16,84 ce 


»* n 


29.33 „ 


12,36 „ 


10,47 „ 


16,92 „ 


n » 


28,76 „ 


11.6 „ 


16,88 „ 


16,96 „ 


20 „ 


36,86 „ 


10.63 „ 


16,92 „ 


16.87 „ 


n n 


38,43 ., 


14.7 ., 


8.86 „ 


16,87 „ 


» n 


39.76 „ 


16.88 „ 


9.6 « 


16,98 „ 



Aprôs avoir prouvé Texactitude de sa méthode M. H. a 
tâché de démontrer qu'elle peut être employée pour le- 
dosage de l'urée dans l'urine. Pour cela il a dosé l'urée dans 
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de l'urine, ensuite il a recherché l'influence de la dilution 
de l'urine avec de l'eau, puis il a ajouté de l'urée dissoute 
dans les mêmes volumes d'eau employés dans les recherches 
précédentes et enfin il a titré la même urine avec différentes 
lessives bromiques. 

Une petite difficulté se présente consistant en ceci que la 
couleur bleue de l'iodure d'amidon n'est pas permanente 
mais disparaît lentement Cependant la faute qu'elle cause 
n'est pas appréciable. 

Voici les résultats do ses expériences: 



urine a. 


Lessive bromique B employée 


10 ce. 


17,85 


17,81 


17,93 


17,84 


17,89 


17.84 


10c.e.+ lOc.c.HgO 


17,80 


17,74 


17,72 


17,79 






10C.C.+ lOe.e. 

d'une solution d*urée 

de 20)o. 


34.63 


34.70 


34,71 


34,65 


84,72 




urine a. 


Lessive bromique C. 


10 c.c. 


21,76 


21,67 


21,85 


21,88 


21,90 




urine /9. 


Lessive bromique C. 


10 c.c. 


30,05 


29,90 


30,07 


29,93 


80,02 




15 c.c. 


45,01 


44,9 


44,94 








urine /?. 


Lessive bromique D. 


10 ce. 


24,36 


24,1 


24,23 


24,35 


24,27 




15 „ 


36,46 


36,42 










20 „ 


48,51 


48,58 


48,5 









Il résulte de ses expériences que le titrage s'applique 
très-bien au dosage de l'urée dans l'urine. 



193 

Une solution de brome dans la soude, conservée dans un 
flacon bien bouché, n'avait que peu diminué en valeur dans 
l'espace de trois semaines; 10 ce. d'une solution d'urée 
de 27o ^^ exigaient 20,82 avant et 20,92 après ce temps. 

Voici enfin la manière de préparer les différentes liqueurs. 

Pour la lessive bromique ouf» dissout 80 gr. d'hydrate de 
sodium dans un litre d'eau et on y ajoute 20 ce. environ 
de brome; on agite et quand après un quart d'heure le 
liquide s'est troublé, on le filtre. 

La solution d'arsénite est obtenue en dissolvant 19,8 gr 
d'acide arsénieux et 10,6 gr. de carbonate de sodium dans 
un litre d'eau. 

La solution d'iode contient 12,7 gr. d'iode dans un litre ; 
l'iode est dissous au moyen d'iodure de potassium. 

Dans le titrage on ajoute à la solution d'urée de la les- 
sive bromique jusqu'à ce qu'elle ne cause plus de dégagement 
de gaz et ensuite un petit excès de 2 — 3 ce 

Les avantages que cette méthode a sur celle de Liebiq 
et PflUgeb sont 1°. qu'il n'est pas nécessaire d'éloigner 
d'abord les phosphates, sulfates et chlorures ; 2°. que la faute 
causée par les urates est 1,6 plus grande dans l'emploi de 
l'azotate mercurique que dans celui de la lessive bromique ; 
3®. on apprend très-vite le titrage; 4^. on est indépendant 
de la quantité d'urée. 

Quant à la conclusion, que pour une même quantité d'urée 
dissoute dans différents volumes d'eau il faut toujours la 
même quantité de lessive bromique (voir le tableau IV), 
conclusion théoriquement peut-être injuste, M. H. fait ob- 
server que les écarts ne sont jamais plus grands que 1% 
de la quantité totale de l'urée et se confondent avec la faute 
d'observation. 

Pour expliqer la réaction de la lessive bromique sur 
l'urée, M. H. suppose, qu'en mêlant la soude, l'eau et le 
brome il s'établit à une température donnée un certain 
équiUbre entre NaBrO, NaBr, NaOH, Rfi et Br libre. En 
diluant la lessive cet équilibre est rompu et un nouveau 
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se forme dès qu'il se trouve autant de soude libre dans la 
lessive qu'auparavant, ce qui ne peut avoir lieu sans une 
réaction opposée à celle qui a fonnô le NaBrO, à savoir : 

NaBrO + NaBr + HaO = 2 NaOH + Br^ 
c'est-à-dire que le brome libre n'agit que sur une solution 
de soude de concentration déterminée, qui tend toujours à 
se rétablir. Cette supposition rend compte des faits observés, 
d'abord du déficit d'azote trouvé par plusieurs expérimen- 
tateurs en traitant l'urée avec une lessive bromique, déficit 
d'autant plus grand que la lessive est plus diluée et dimi- 
nuant lorsqu'on ajoute un corps, qui est facilement attaqué 
par le brome, comme la glucose. Ceci s'explique selon M. H. 
en admettant que le brome libre attire une partie de l'urée 
sans en dégager d'azote. 

Selon le tableau II une dilution de la lessive n'a pas 
d'influence sur son rapport avec l'arsénite, ce qui est clair 
parce que NaBrO et Brg ont le même pouvoir oxydant Mais 
selon l'hypothèse énoncée le rapport avec l'urée doit subir 
alors un changement, car NaBrO disparaît comme teL Une 
expérience confirma cette supposition; une lessive bromique, 
dont 10 ce. correspondaient à 20,67 d'arsénite, diluée avec 
de l'eau jusqu'à ce qu'elle occupât le double volume, exi- 
geait 20,67 d'arsénite pour 20 ce; mais tandis que 10 ce. 
d'une solution d'urée de 27o correspondaient à 20,82 ce. de 
la lessive originale elles n'en exigaient que 40,44 de la 
diluée. 

Au contraire une dilution avec une forte solution de 
soude augmente la quantité de NaBrO, ce qui n'a pasd^- 
fluence sur le rapport avec l'arsénite mais bien sur celui 
avec l'urée, quoique opposée à la précédente. L'expérience 
confirma la supposition car 250 ce de la lessive ci-despus 
citée furent dilués avec 166,66 ce d'une solution de soude 
contenant 80 gr. par litre; 16,66 ce de la lessive ainsi 
diluée correspondaient maintem^ à 20,67 ce d'arsénite 
mais 10 ce de la solution d'urée en exigeaient 36,52 ce. 
au lieu de 34,70 ce ainsi que le calcul l'indique. 
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Pour expliquer le fait que la même quantité d'une les- 
sive bromique suffit quand une même quantité d'urée est 
dissoute dans différents volumes d'eau il faut s'imaginer que 
l'attraction de NaBrO et de Brg sur l'urée est plus grande 
que l'attraction sur l'eau. 

L'auteur se propose d'étudier l'action du brome et celle 
de NaBrO pur sur l'urée et de rechercher tant par voie 
chimique que par voie thermochimique, le rapport des quan- 
tités de NaBrO, Br et NaOH dans différentes lessives. 

A. P. N. P. 



Sur la quantité de fer eontemi dans le foie^ dans un 

cas de leucémie. 

PAR J. M. VAN BEMMELEN *). 



La composition trouvée du foie était : 

79,90/0 d'eau (déterminée à 100^), 
l,17o de cendres dont 0,0108—0,0125 de fer, 
10,90/0 substances organiques, 
ÏÔÔ 
donc 0,05— 0,067o àe fer dans la matière sécheé à 100°. 

Comme ces résultats s'écartent beaucoup de ceux, obte- 
nus par d'autres personnes, dans la même maladie, Fauteur 
ajoute quelques remarques sur la méthode de l'analyse et 
sur le calcul de la valeur, qu'on peut attribuer aux chiffres 
obtenus. 

Pour obtenir des résultats comparables entr'eux il faut 
d'abord que le foie soit séché toujours de la même manière 
et à la même température. M. v. B. a préalablement séché 



1) Zeitschr. f. pliysiol. Chem. Bd. VIL S. 497. 
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la matière puis il l'a pulvérisô et séché de nouveau à 
100^ dans un courant d'air sec jusqu'à poids constant; il 
décrit l'étuve dont il s'est servi et y ajoute une figure. 
Ensuite il donne des indications sur l'incinération, pour 
laquelle il a employé un fourneau à moufle de Wiesnego; 
enfin il insiste sur la quantité de matière qu'il faut pren- 
dre pour le dosage du fer et qu'il faut d'abord fixer le 
degré d'exactitude qu'on peut atteindre avec une quantité 
déterminée de fer. 

Il recommande enfin une quantité de 100 — 500 gr. pour 
le dosage do l'eau, de 10 gr. pour la détermination de la 
quantité des cendres et plus encore pour le dosage du fer. 

A. P. N. P. 



Becherehes sur la diffusion de quelques composés inorganiques 

et organiques. 

PAR J. D. R. SCHEFFER '). 



Mr. ScHEFFER, en continuant ses recherches sur la diffu- 
sion de quelques composés chimiques dissous dans de l'eau 
pure, a généralement suivi la même méthode que pour ses 
expériences antérieures *) ; seulement il a employé des cy- 
lindres à diffusion plus petits, afin d'abréger autant que 
possible la durée des expériences et de diminuer la chance 
des variations de température durant la diffusion. En effet, 
tandis que les appareils qui fonctionnaient dans la première 



i) Verslagen en Mededeelingen der Koninkl\jke Académie van Wctenschap- 
pen te Amsterdam, Afdecling Natuurkundc. Dl. XIX. bl. 89 en verv. — 
Berich e der deutschen Chem. Gesellschaft. IGeJahrgang. S. 1903 u. fT. 

2) Voyez: ce Recueil. T. I. p. 95 et suiv. 
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série des recherches, avaient en moyenne un volume d'en- 
viron 90 ce. et une hauteur de 9V9 c.M., on employait dans 
les expériences dont nous allons donner un résumé, des cy- 
lindres ayant un volume d'environ 50 ce. et une hauteur 
de 4.6 ulM. en moyenne. 

La distance entre le niveau de l'eau ambiante et l'orifice 
du cylindre variait entre 6 et 22 m.M. et était en moyenne 
de 10 m.M. H paraît que cette distance n'avait aucune in- 
fluence appréciable sur les valeurs de h 

Dans ses recherches sur la constante de diffusion de 
l'acide chlorhydrique l'auteur a fait deux expériences aune 
température de 0® C. Après que l'acide chlorhydrique dilué 
et l'eau dans laquelle la matière allait se diffuser, avaient 
séjourné pendant 24 heures dans la neige fondante et qu'on 
avait placé les verres à diffusion dans un réservoir, où ils 
étaient entourés de neige, on procédait au remplissage des 
cylindres à diffusion et du vaisseau servant à contenir l'eau 
pure. Nous passons sous silence la manière dont le cylindre 
fut rempli jusqu'au ^/s de sa hauteur du liquide à exami- 
ner, qui différait de celle que l'auteur avait adoptée dans 
ses expériences antérieures. 

Pour préserver l'appareil de la chaleur de l'air ambiant on 
le couvrit d'un réservoir en verre rempli de neige. L'auteur 
est d'avis que l'une de ses expériences où il a mieux réussi 
à maintenir la température constante et qui lui donna pour 
h une valeur de 1.633 mérite plus de confiance que l'autre 
qui donna une valeur plus élevée (1.716). 

Gomme nous l'avons fait déjà autrefois nous réunirons 
dans un tableau les résultats obtenus par l'auteur. 



Èêc. d. frav, Ckim, d. Pa^ê-Sas. 



S". 


etaminÉes, 


Ig 
zZ 


Poids de la 

100 ce. du 

mitif. 


Durée 

des 
expérL- 

joure. 


tiére dif- 
fusée. 


Tempé- 
rature. 


Valeurs de t. 




Chlorure de BudÎDtD 


S 


3.00 gramineB 


5 


0.30—0.33 


6°C. 


0.7« 




» 


4 


3.33 „ 


6 


0.36—0.40 


T' n 


0.73-fl.I! 




n " " 


i 


5.45 


S 


0.31—0.84 


B'/ï* n 


0.76 -0.71 




n n " 


2 


6.10 


S 


37—0.39 


5V n 


0.73—0.1! 




n n n 


4 


12.53 


5V, 


0,80—0.33 


BV<° - 


0.71— 0.^ 




nui! 


S 


26.02 


5 


0.39—0.42 


E'/ï" .. 


0.73 -o.;( 




n ti ■■ 


i 


20.30 


6 — 6 


0.32—0.33 


8° n 


0.82-0.8! 




AuUte de sodium 


a 


10.35 


6 


0.33-0.34 


2^° - 


0.63- 0.6! 




» n " 


3 


49.09 


6 


0.38-0.29 


2' ï° .. 


0.56-O.Sl 




HypoBulRte de sodium 


+ 


5,60 „ 


9—10 


0.45—0.51 


IOV.% 


O.S 1—0.6! 




(Nag S, O3 + 5 H3O) 


4 


26 88 


fl 


0.37—0.51 


IOVl°n 


0.54— O.S) 




Azotate d'argent 


3 


4.a6 „ 


4 


0.31-0.33 


7'.°„ 


0.89—0.91 




n Pi 


3 


35.97 


■!■/. 


0.27 


7S^ -, 


0.76-0.71 




r 


2 


6S.68 


*V. 


0.21—0.84 


7S° « 


O.C3-0.6I 




Urée 


4 


3,38 


4 


0.28—0.29 


7> i= „ 


0.79-O.M 




Acide larliique 


2 


5.00 


■jv. 


0.13 


6" " 


0.37-O.W 




Acide UTiquB 


8 


5.00 


♦Vè 


0.13-0.14 


6* „ 


0.39 




















Bodium 


4 


5.16 


8— 81/j 


0.43—0.45 


'*°: 


0.66—0.10 


9 


Vomiste de lodium 


8 


2.47 


8 


0.45—0.47 


0.67—0.71 


„ 


n n 


3 


5.66 „ 


7 


0.37—0.42 


9'/.° r 


fl.72-0.7* 


10 


Acide ohlorbydrique 


3 


4.56 


3'/. 


0.87—0.40 


3' ." « 


1.61— I.M 






3 


13.67 


3 


0.28—0.29 


0" n 


1.63—1.71 


" 


« 


3 


23.70 


8 


0.45—0.48 


3'/»* . 


1.97-S.M 



En jetant un coup d'oeil sur ce tableau on remarquen : 
1*. Que l'influence de la concentration est Â peine appi^ 
ciabla dans les expériences faîtes avec les solutions da ohlo- 
ntre de sodium, 

M. SoHiJEMErSTEB dédnlt du résultat de ses recherches qae 
la constante de diffusion de ce sel s'accroît avec la con- 
centration de la solution primitive. Les expériences de M. 
Gbahah semblent dénoter une petite variation de la constante ; 
mais celle-ci semble accroître jusqu'à ce qu'on ait atteint 
une concentration de 4 p.a pour décroître au delà dece 
terme. En examinant des solutions de chlorure de potasaiom 
U. G-BA.HAM observa des phénomènes tout contraires à ceux 
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qu'avait indiqués M. Schuhbieister. En effet les expériences 
du chimiste anglais semblent indiquer que la constante 
décroît entre les limites de concentration de 2 et 4 p.c. 
et qu'elle s'accroît ensuite faiblement si on pousse la 
concentration jusqu'à 8 p.c. tandis que M. Schuhmeisteb 
conclut de ses données que le chlorure de potassium se 
comporte quant à la variation de la constante, juste comme 
le chlorure de sodium. 

2®. Que l'influence de la concentration se manifeste plus 
distinctement chez les solutions d'azotate d'argent, d'azotate 
et d'hyposulfite de sodium, et que, conformément aux résul- 
tats obtenus par M. Geaham la valeur de la constante di- 
minue à. mesure que la concentration augmente. Le 
même phénomène a été observé par lui dans l'examen des 
solutions des azotates de baryum, calciimi, argent et sodium 
et par H. Webkb chez les solutions du sulfate de zinc ^). 
Quant au chlorure de calcium, selon le résultat des expé- 
riences de M. Graham sa constante de diffusion ne varie pas 
sensiblement avec le changement de la concentration. 

39. Que parmi les substances examinées par l'auteur l'acide 
chlorhydrique seul présente le phénomène, que la constante 
de diffusion s'accroît avec la concentration. D'après M. 
Obaham ce serait aussi le cas avec l'acide sulfurique. 

Si l'on combine les résultats que l'auteur a obtenus dans 
la première série de ses expériences avec ceux de la seconde 
série on obtient les valeurs suivantes pour les constantes 
de diffusion de l'acide chlorhydrique: 



Concentration de l'acide. 


Température. 


Valeurs de t. 


H 01 + 22 HgO 


8i/s° C. 


2.08 1 


» + 7-5 n 


8'/»° « 


2.45 ( 


« + 8 , 


3V»° n 


2.008 1 


n +44 » 


3V.° » 


1.622 ) 


n +14 « 


0° n 


1.633 


n +22 „ 


0° .. 


1.35 (calculé) 



. 1) Vierteljahresschrifl der Zûricher Nalurforschende Gesellschaft. Nov. 
1858. — Wiedemann's Annalen. 7. p. 550. 
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M. ScHEFPER est d'avis que la variation de la valeur de 
h selon la concentration des solutions examinées a pour 
cause des changements moléculaires qui ont lieu lorsque 
les matières pures se dissolvent dans l'eau et lorsque les 
liquides résultants sont dilués par l'addition de nouvelles 
quantités de cet agent chimique. Chez les sels fixes ces 
changements proviennent sans doute de la désaggrégation 
progressive des groupes moléculaires préexistants. L'auteur 
se propose de soumettre à un examen plus approfondi quel- 
ques sels comme le sulfate de magnésie, l'azotate de sodium, 
d'argent etc. afin de s'assurer jusqu'à quel point cette 

hypothèse est admissible. 

A. C. 0. Jr. 



Sur les principes de l'Ândroméda Japonica Thiuib. 

PAR J. F. EYKMAN à TOKIO •). 



L'auteur a poursuivi ses recherches sur ce sujet*). Il 
s'est préparé un extrait alcoolique des feuilles séchées de 
l'Androméda. En reprenant cet extrait par de l'alcool ab- 
solu, et en mélangeant cette solution avec deux fois son 
volume d'éther, une substance sirupeuse d'une couleur brune 
fut précipitée et éloignée. 

Après que l'éther et l'alcool eussent été séparés en ma- 
jeure partie par distillation, une substance jaune se déposa 
de la solution. 

Par des recristallisations répétées de l'alcool dilué l'a- 
sébo-quercétine et une substance ressemblant à la 
quercitrine furent isolées. Le premier de ces deux corps, 
possédant toutes les propriétés de la quercétine, fournit, 
séché à 125°, par l'analyse élémentaire, des chifires concor- 
dant avec la formule de Liebermann et Ha3ibuboer Cs^H^^Oh. 



1) N. Tijdschrifl v. Pharmacie in Nederland van Haaxman en Legebeie. 
1883. p. 236. 2) Voyez: ce Recueil T. I. p. 224 et T. II. p. 99. 
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Le second est un peu plus soluble dans Teau; sa solu- 
tion dans un alcali n'est pas troublée par l'acide sulfurique 
et produit déjà à froid et très-distinctement de la paracar- 
thamine. Pour la solution cupri-potassique il possède un 
pouvoir réducteur inférieur à celui de la quercétine mon- 
trant pour le reste une grande ressemblance avec cette 
substance, mais contenant, séché à 125^, 54.7% de carbone 
et 4.3 % d'hydrogène ; tandis que la formule Cs^HsgOjo 
exige 53.7% de carbone et 4.8 7o d'hydrogène. 

L'auteur présume que sa quercitrine contenait encore 
de la quercétine. Après l'avoir purifiée, la quantité qui 
lui restait était insuffisante pour de nouvelles analyses ou 
pour constater le dédoublement en quercétine et isodulcite. 

La substance rouge-brun, qui de la solution alcoolique 
fut précipitée par l'éther, se dissout dans peu d'eau; en 
ajoutant cependant à cette solution sirupeuse de Teau en 
grande quantité, l'auteur obtint un précipité d'un rouge- 
brun clair. Purifiée, cette substance est insoluble dans 
l'éther, le chloroforme et la benzine; presque insoluble 
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool amylique bouillant, 
soluble dans l'alcool ordinaire et dans l'acide acétique. De 
même elle se dissout dans les solutions alcalines avec colo- 
ration d'un rouge-brun foncé. Elle ne produit pas une 
réduction distincte dans une solution cupri-potassique ou 
dans l'azotate d'argent ammoniacal. La solution alcooli- 
que, diluée d'eau, est précipitée par le perchlorure de fer, 
l'acétate de plomb, le chlorure de calcium et l'ammo- 
niaque, et par le chlorure d'or. L'amalgame de sodium ne 
produit ni une coloration rouge dans une solution acide, 
ni une coloration verte dans une solution alcaline. GhaufTée 
avec de la potasse caustique aucune coloration verte n'est 
produite. La substance à laquelle l'auteur donne le nom 
d'asebofu seine contient 59.7% de carbone, 4.9% d'hy- 
drogène, 35.4% d'oxygène. La formule CjaHigOg exige 
59.7 % de carbone, 5 % d'hydrogène. 

Quand la solution alcoolique de l'asébofuscine est chauffée 
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avec de Tacide chlorhydrique, une coloration d'un rouge- 
brun foncé est produite. En ajoutant de l'eau une substance 
violette, Tasebopurpurine, est précipitée. Après puri- 
fication Tasébopurpurine se dissout avec une belle colora- 
tion verte dans de la potasse caustique. L'amalgame de 
sodiiun ne change pas la couleur d'une solution d'asébo- 
purpurine dans un acide. Elle contient 63.95 % de carbone 
et 4.73 7o d'hydrogène. 

L'auteur fait encore remarquer que ni en solution acide, 
ni en solution alcaline l'asébotine ^) ou l'aséboto- 
X i n e ^) ne donnent naissance à la paracarthamina 

Il répond à quelques remarques de M. Plugge. Les ré- 
sultats de ses recherches par rapport à l'Andromôda Japo- 
nica et d'autres plantes seront publiés in extenso dans 
les »Mémoir8" de l'Université à Tokio. 

S. H. 



Sur Péther diaeétjlacétiqie»). 

PAU H. ELION. 



En continuant ses recherches sur l'éther diacétylacétique 
(voir ce Eecueil T. H p. 34) M. Euon est arrivé aux résul- 
tats suivants. 

En préparant le corps susdit, par l'action du chlorure 
d'acétyle sur une solution éthérique du dérivé sodique an- 
hydre do l'éther monacétylacétique, M. Euon a remarqué 
1®. que le rendement reste toujours au-dessous de la quan- 
tité théorique (± 68 %) ; 2®. qu'il se forme de l'éther mon- 
acétylacétique libre; 3®. que le précipité ne consiste pas 
exclusivement en NaCl, mais qu'il contient la combinaison 



i) Voir ce Recueil T. II, p. 90. 

2) Voir ce Recueil T. I, p. 224. 

3) Académie royale des sciences à Amsterdam. Section de physique, Séance 
du 29 Septembre 1883. Communiqué par M. Franchimont. 
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sodique de Téther diacétylacétique, qui est insoluble 
dans Téther. 

Il semble donc que Tôther diacéh^lacôtique soit plus for- 
tement acide que Téther monacétylacétique, à tel point qu'il 
réagit sur la combinaison sodique de Tôther monacôtylacé- 
tique en mettant Téther en liberté et en se transformant 
lui-même en combinaison sodique. Aussi l'éther diacétyl- 
acétique produit-il un précipité dans une solution claire, 
éthérique du dérivé sodique de Téther monacétylacétique. 

Par suite de ces observations, la préparation de Tôther 
diacétylacétique fut modifiée et dorénavant la solution éthé- 
rique du dérivé sodique de Téther monacétylacétique fut 
versée dans une solution éthérique d'un excès de chlorure 
d'acétyle. 

Quant à la purification, M. Eliox a remarqué que, tandis 
que Téther monacétylacétique donne, en le secouant avec 
une solution saturée de sulfite acide de sodium et après 
une forte élévation de la température, une combinaison d'a- 
bord dissoute, se séparant plus-tard en cristaux, l'éther 
diacétylacétique ne réagit pas sur le sulfite, aussi peu que 
l'éther éthylacétylacétique et l'éther diacétyléthylacétique. Il 
s'est servi de cette propriété pour purifier l'éther diacétyl- 
acétique et le priver de l'éther monoacétylacétique auquel 
il fut mélangé. 

n a remarqué en même-temps que l'éther monacétylacé- 
tique préparé et purifié de la manière connue semble en- 
core toujours contenir une petite quantité d'un corps liquide, 
qui ne se combine pas au bisulfite. 

L'éther diacétylacétique ne peut être distillé sans décom- 
position partielle sous la pression ordinaire, cependant en 
diminuant la pression jusqu'à 58 — 80 m.m. la décomposi- 
tion est très-faible; le corps passe alors à environ 137®. 
Son poids spécifique est un peu plus fort que 1.1 à 15° C. 

Le dérivé sodique, obtenu en précipitant une solution 
alcoolique au moyen de l'éther, dissous dans 10 fois le 
poids d'eau donne une solution alcaline; cependant après 
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4 — 5 jours cette réaction a dispara et le liquide contient 
alors de l'acétate de sodium et de l'éther monacétylacétique, 
qu'on peut séparer en épuisant avec de l'éther. 

L'éther diac^tylacétique est insoluble dans l'eau mais il 
est décomposé par elle, si on la porte à Tébullition pendant 
25 minutes à '/^ d'heure, en donnant de Tacide acétique et 
de Téther monacétylacétique; il ne se forme qu'une très- 
petite quantité d'acide carbonique. La quantité de l'acide 
acétique fut déterminée pour juger la pureté du produit Si 
l'on ajoute à l'eau un peu d'acide sulfurique il se dégage 
plus d'acide carbonique provenant probablement de la décom- 
position de Fétber monacétylacétique qui s'est formé. H 
semble donc que dans les circonstances où M. Elion a 
opéré, il ne se forme pas de diacétylméthane et il n'a donc 
pas été aussi heureux que MM. Bàeteb et Perkin ou MM. 
Fischer et Kuzel (voir Ber. d. d. chem. Qes. T. XVI p. 2128 
et 2239) avec les dérivés benzoyliques correspondants. Ce- 
pendant il veut tacher encore de transformer l'éther en amide 
et rechercher si ce corps se prête mieux à la réaction voulue. 
Ces recherches ont été faites avant le mois de Septembre 1883. 



ERRATA DU N». 4 

DANS LE MÉMOIRE DE M. MENSCmiTEIN. 



P. 117, ligne 4 en montant, lire-, les limites, au lieu de-, la limite. 

P. 120, ligne 2 en descendant, lire-. Mais pour distinguer les isomères, sur- 
tout au point de vue pratique, ainsi que pour obtenir une première 
approximation de Tinfluence, que l'isomérie exerce, etc. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur la rteotion entre la métadinitrobeiixine et le ejaniire 
de potassium en solntions aleooliqnes. 

PAR C. A. LOBRY DE BRUYN. 



IXTRODUCTION. 

On sait depuis longtemps déjà que les corps aromatiques, 
contenant deux (ou plusieurs) groupes AzOg, réagissent sur 
le cyanure de potassium, en solution aqueuse et alcoolique, 
en donnant des matières colorantes, réputées instables pour 
la plupart. Je n'ai qu'à rappeler les travaux de Lea ^), de 
Hlasiwetz *) et de Baeyer '), avec l'acide picrique, celui 
de FiNCK*) avec l'acide chrysamique, de Pfaundler et d'Op- 
PENHEM^) avec le dinitrophénol et d'autres corps dinitrés 
tels que la dinitrobenzine et la dinitronaphtaline, et enfin 



1) Baeyer. Institut 1859 p. 370 et Sill Am. J. 26 p. 279. 

2) Sitz. Ber. d. Wien. Akad. 86 (1859) p. 136. 

3) BulL Âcad. Belg. (2) 7. 

4) Annal, d. Ghem. u. Pharm. 184 (1865) p. S29. 

5) BuU. Soc. chim. (2) 4 p. 99. 
Bâc. d, 2V«v. Ckim. d. Pa^ê-Sas, 
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ceux de Muhi^ausen ^) sur la dinitronaphtaline, de Marttos 
et WicHELHAUS ^) sur le dinitrocrésylol, de von Sommaruga ') 
sur le trinitrocrésylol et autres, de Schbeder *) sur la trini- 
trorôsorcine. Pour être plus complet on pourrait y ajouter 
encore les observations de Salkowski *) avec l'acide chrysa- 
nisique, de Hepp •) avec la trinitrobenzine, de Zulkowsky ^, 
de Kopp®) et d'autres. 

Tandis que Lea considérait le produit de la réaction 
comme un dérivé de l'acide picramique M. M. Hlasiwetz 
et Baeyer ont démontré que les matières colorantes sont 
des sels d'un acide particulier, très-instable, nommé acide 
isopurpurique par le premier. 

Von Sommaruga avait tiré, de ses expériences et de celles 
de Hlastvetz, la conclusion, que la quantité de cyanure, 
nécessaire pour la réaction avec les corps nitrés, est déter- 
minée par le nombre des groupes AzOg. TJn corps avec 
deux groupes AzOg exigerait donc deux molécules de cya- 
nure, un avec trois groupes, trois; de plus une molécule 
de cyanure qui est transformée par le phénol; c'est sans 
doute la raison pourquoi la plupart des auteurs ont em- 
ployé les sels des phénols. 

Ils expriment ces réactions par des équations, telles que: 

CeH8(Az02)20H -f 2 HCAz + S fi = CyHgAzjO^ + CO j+AzH, 
CeH2(Az02)80H + 3 HCAz +HsO = CgHgAzgOe-f-COa+AzHs. 

Cependant Zulkowskt et d'autres communiquent que le 



1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 141 (1867) p. 214. 

2) fier. d. Deutsch chem. Ges zu Berlin 2 (1869) p. 207. 

3) Ber. d. D. ch. Ges. Berlin 2 (1869) p. 578 et Sitz. Ber. d. Wien. 
Akad. 60 (1869) p. 140. Ber. d D. chem. Ges. BerUn 4 (1871) p. 94 et 
Sitz. Ber. d. Wien. Âkad. 68 (1871) p. 127 et Ânn. d. Chem. u. Pharm. 
167 p. 327. 

4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 168 (1872) p. 297. 

5) Ann. d. Chem. u. Pharm. 168 p. 54. 

6) Ann. d. Chem. u. Pharm. 216 (1882) p. 360. 

7) DiNGLER's Polytechn. Joum. 190 p. 49, 

8) Ber. d. D. chem. Ges. Berlin 6 p. 644. 
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rendement n'est que la moitié environ de celui indiqué par 
l'équation. 

On pouvait donc s'attendre à trouver des produits ac- 
cessoires. 

Je résolus d'étudier cette réaction avec le corps dinitré 
le plus simple, c'est-à-dire la dinitrobonzine ; celle qui se 
trouve dans le commerce est le dérivé meta. 

Pfaundler et Oppenheim avaient dit que ce corps donne, 
avec le cyanure de potassium, une matière rouge, tellement 
instable qu'elle se soustrait à tout examen, mais ils ont dit 
la même chose pour la dinitronaphtaline et néanmoins 
Mûhleulusen a réussi d'en préparer un matière colorante. 

De plus n'importe à quel résultat ces recherches pussent 
conduire, il restait toujours l'étude des deux dinitrobenzines 
isomères (ortho- et para-), toutes deux inconnues au temps 
où Pf. et Op. ont publié leurs recherches. 



CHAPITRE I. 



DESCRIPTION DES PHÉNOMÈNES OBSERVÉS ET DES PRODUITS. 

A. Phénomènes observés. 

Si l'on ajoute à une molécule de dinitrobenzine dissoute 
dans l'alcool éthylique, une solution aqueuse, froide et con- 
centrée de deux molécules de cyanure de potassium, on 
voit tout de suite se former une coloration rouge claire, 
qui bientôt devient plus foncée et passe au brun sale. Voilà 
me semble-t-il, la cause de l'assertion de M. M. Pfaundler 
et Oppenheim qu'il se forme une matière colorante d'une 
telle instabilité qu'elle se décompose immédiatement 

Après un repos de 5 à 6 heures à la température ordi- 
naire, la liqueur a pris une belle couleur de vin rouge 
foncé. D'après mon opinion la première coloration rouge 
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claire et le passage au brun sale doivent être attribués à 
la petite quantité de potasse caustique qui se trouve d'or- 
dinaire dans le cyanure de potassium. Car si Ton ajoute de 
la potasse à une solution alcoolique de dinitrobenzine, il 
apparaît une coloration rouge, qui passe au violet et au 
bleu en y ajoutant plus de potasse. 

La couleur rouge-vin du liquide passe, lentement à la 
température ordinaire et assez vite à celle de Tébullition, 
au brun foncé ou au brun-rouge. En même temps il se 
dépose une poudre noire ou brune très-foncée. Les mêmes 
phénomènes se produisent mais immédiatement si Ton mêle 
des solutions chaudes ou bouillantes de dinitrobenzine et 
de cyanure de potassium. 

Pendant la réaction il ne se dégage pas d'ammoniaque 
Ayant séparé la poudre noire amorphe par filtration je la 
laiçsais sécher à l'air. L'alcool laissait après évaporation, 
un dépôt résineux. En épuisant l'un et l'autre par l'éther 
j'obtins, par évaporation de ce dissolvant, un corps très-bien 
cristallisé, coloré en rouge clair. Une recristallisation de 
l'alcool^ après décoloration par le noir animal, fournît le 
corps en petites lamelles presque incolores, douces au tou- 
cher, et douées d'im bel éclat Elles fondaient à environ 
137°. Ce n'était donc pas de la dinitrobenzine inaltérée, 
qui fond à 91° et qui a un tout autre aspect 

La poudre noire contenait encore des quantités assez 
notables de cyanure de potassium et le résidu de l'alcool 
une assez forte quantité d'azotite de potassiumu 

En répétant et en variant les expériences je fis encore 
les observations suivantes. Si l'on fait réagir une molécule 
de dinitrobenzine sur une molécule de cyanure de potas- 
sium, tout se passe apparemment de la même manière; la 
seule différence que j'ai pu remarquer c'est qu'il n'y a plus 
de cyanure de potassium inaltéré dans les produits. Je n'y 
ai pu trouver non plus de dinitrobenzine inaltérée; j'en 
conclus donc qu'une molécule de cyanure suffit Pour la 
séparation de la matière colorante du corps incolore, on 
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peut se servir de Peau qui dissout la matière colorante et 
laisse le corps cristallisé, mais trôs-coloré. On peut le dé- 
colorer en le faisant digérer longtemps avec de l'acide azo- 
tique (de 1.35) à une douce chaleur; l'acide détruit la ma- 
tière colorante, mais n'attaque pas dans ces circonstances le 
corps cristallisé. Pour épuiser la matière colorante on peut 
se servir au lieu d'éther, de la benzine ou du chloroforme. 

Si, au lieu d'alcool éthylique, l'on prend de l'alcool mé- 
thylique, la coloration rouge-vin 'foncée apparaît plus vite 
et la nuance est plus belle. En même temps qu'une 
matière colorante il se forme un corps incolore, qu'on peut 
séparer et purifier de la même manière, mais qui a son 
point de fusion à 171°. 

Une dernière observation enfin est celle que la réaction 
se passe avec dégagement de chaleur. Voici deux expérien- 
ces sur petite échelle, faites pour me procurer une idée de 
la grandeur du dégagement de chaleur, et en même temps 
de la quantité du corps cristallisé qui se produit. 

1®. 13 gr. de dinitrobenzine furent dissous à chaud dans 
200 ce. d'alcool ordinaire. 5 gr. de cyanure de potassium 
pur (préparé par l'acide cyanhydrique et la potasse alcoo- 
lique) dissous dans très-peu d'eau furent ajoutés à la solu- 
tion de dinitrobenzine refroidie à 4:49. La coloration décrite 
se produisit et environ 10 minutes après la température 
s'était élevée jusqu'à 53^ et la réaction était terminée. Ayant 
évaporé le tout à sec je l'épuisai avec du chloroforme. La 
solution chloroformique laissa après la distillation un résidu 
rouge, qui chauffé avec de l'acide azotique, lavé à l'eau et 
séché avait un poids de 6 gr. La masse épuisée par le 
chloroforme et contenant, outre la matière colorante, de 
l'azotite de potassium, avait un poids de 127s gr. La moitié 
presque de la dinitrobenzine mise en action s'est donc trans- 
formée dans le corps cristallisé. 

29, 26 gr. de dinitrobenzine dissous dans 300 ce. d'alcool 
méthylique furent traités de la même manière avec 10 gr. 
de cyanure de potassium. 
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La température s'éleva en 10 minutes de 43® — 59®^). 
J'obtins 12 gr. environ du corps cristallisé et 24 du mélange 
de la matiôre colorante et de Tazotite, donc les mêmes 
quantités relatives que dans l'expérience précédente. 

Je veux faire remarquer encore que l'acide cyanhydrique 
libre dissous dans l'alcool n'a aucune action sur la dinitro- 
benzine. 

B. Préparation et description des produits 

cristallisés. 

Je me suis surtout occupé des produits cristallisés et 
j'établirai un peu plus amplement la manière dont j'ai 
opéré pour les obtenir. 

On dissout 100 gr. de dinitrobenzine à chaud dans en- 
viron IVs litre d'alcool ordinaire et après avoir laissé 
refroidir la solution jusqu'à 40® environ, on y ajoute 45 gr. 
de cyanure de potassium (contenant 96 — 98 %) dissous dans 
un peu d'eau. Les changements de coloration décrits et le 
dégagement de chaleur se produisent et après 7* on une 
Yg heure la réaction est terminée. On laisse la solution, qui 
commence à déposer une poudre noire, en repos pendant 
un jour; on filtre alors, on presse la masse noire dans un 
linge, on la fait sécher à l'air et on la réduit en poudre. 

Si l'on veut sacrifier la matiôre colorante on peut traiter 
cette poudre tout de suite avec l'acide azotique (de 1.35). 
On ajoute peu à peu Facide et on chauffe pendant quelques 
jours, d'abord au bain-marie puis au bain de sable jusqu'à 
ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs rouges et que le 
liquide ait pris une teinte brune trôs-legôre. On y tgoute 
alors de l'eau qui précipite la matiôre cristalline; on filtre, 
on lave et on sèche. Quelques recristallisations de Talcool 
après décoloration par le noir animal, fournissent le corps 
à l'état pur. 



1) En prenant des solutions encore plus concentrées la chaleur dégagée 
suffît pour faire entrer Talcool méthylique en ébullition. 
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Si l'on veut garder la matière colorante on extrait la 
poudre noire au moyen du chloroforme dans un appareil 
à extraction, ce qui dure environ 6 heures. On distille le chlo- 
roforme et on traite le résidu qu'il laisse, avec Tacide azotique. 

Quant à l'alcool, on peut s'en servir encore une fois pour 
une seconde préparation; après cela on le distille. Le ré- 
sidu qu'il laisse est traité aussi avec l'acide azotique de la 
manière décrite, et donne encore des quantités assez consi- 
dérables du corps cristallisé. 

Pour la préparation avec l'alcool raéthylique les opérations 
sont absolument les mêmes, seulement on peut se servir 
4 à 5 fois de la même quantité d'alcool méthylique avant 
qu'il soit nécessaire de le distiller. 

Le corps cristallisé que j'ai obtenu au moyen de Talcool 
éthylique et que pour le moment je nommerai dérivé 
éthylique, cristallise de l'alcool en lamelles soyeuses, 
douces, quelquefois rubanaires. En couches minces elles sont 
blanches, en plus grandes quantités elles ont une teinte 
jaunâtre très-faible. 

Le point de fusion est à 137^ (sans correction). A la tem- 
pérature ordinaire le corps se dissout dans le chloroforme, 
l'acétone et l'éther acétique. Des deux derniers liquides il 
se cristallise en aiguilles souples, quelquefois groupées en 
étoiles. A chaud il se dissout assez bien dans la benzine, l'alcool, 
l'acide acétique, l'acide azotique et le sulfure de carbone, moins 
dans l'éther, très-peu dans l'essence do pétrole et dans l'eau. 
En laissant évaporer spontanément une solution dans la 
benzine j'obtins quelquefois un agrégat de plaques assez 
grandes, dures, placées verticalement Quelquefois aussi il 
cristallise du chloroforme en plaques rectangulaires et dures, 
faiblement jaunâtres. Il se laisse sublimer quoique difficile- 
ment et la partie chauffée brunit En le distillant dans le 
vide il passe à 210° — 215° des goutelettes incolores, tandis 
que la matière chauffée brunit de plus en plus. Il n'est pas 
volatil avec les vapeurs d'eau. 
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S'il contient des traces de dinitrobenzine, sa solution al- 
coolique prend, après addition d'une solution aqueuse de 
cyanure de potassium, quelquefois encore après un repos 
d'un jour, une faible coloration rouge. 

Les analyses ont été faites avec des produits de trois 
préparations différentes. Elles doivent être conduites très- 
lentement tandis que pour brûler les dernières traces de 
charbon, il faut faire passer très-longtemps un courant d'oxy- 
gène par le tube à combustion. 

Voici les résultats: 

I. 0,1164 gr. donnèrent 0,241 gr.CO, et 0,0448 gr.HjO 



n. 0,1437 » 


» 


0,296 » COj » 


0,0576 » HgO; 


III. 0,2724 » 


» 


0,5598 1 COj » 


0,1096 » HgO: 


IV. 0,1719 » 


» 


0,3559» COg » 


0,0698 » HgO; 


V. 0,2086 » 


» 


0,4268» COg » 


0,0864 » HgO; 


VI. 0,2108 » 


» 


0,4326» COg » 


0,0816 » HgO 


VU. 0,2276 » 


» 31 


ce. Az à 24'' (Barom. 752 m.m. à 20°) , 


Vill. 0,1204 » 


» 15,8 > > »22''( » 


752 » »20°) 


- IX. 0,179 » 


» 24 


» » » 23°( » 


758 » »20°), 


X. 0,1607 » 


» 21 


» » » 21''( » 


757 » »19°) 


XL 0,2287 » 


» 30 


» » » 21''( » 

Trouvé 


761 » »20°). 


I. 


U. 


ni. IV. 


V. VL 


C 56,44 


56,15 


56,02 56,43 


55,8 56 


H 4,3 


4,45 


4,48 4,51 


4,6 4,33 


VU. 


VIII. 


IX. X. 


XI. 


Az 15,1 


14,6 


15 14,8 


14,9 



Calculé pour Cfi^kzfi^ 

C 56,25 H 4,17 Az 14,58. 



Le dérivé méthylique ressemble beaucoup au dérivé 
éthylique. Son point de fusion est à 171° (sans correction). 
Il cristallise du chloroforme, de l'acétone et de l'éther acé- 
tique en aiguilles flexibles, plus ou moins longues. Je n'ai 
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pas réussi à l'obtenir en plaques dures ni par la benzine, 
ni par le chloroforme. 
Yoici les résultats des analyses: 

I. 0,1087 gr. donnèrent 0,2135 gr. COg et 0,0382 gr. HgO 



n. 0,1423 
m. 0,1827 
IV. 0,3182 

V. 0,1467 
VL 0,2072 
Vn. 0,234 

I. 
C 53,54 
H 3,86 
Az 



0,2811 :» CO3 » 0,0476 » HjO 
0,3605 » CO3 » 0,0596 » HjO 
0,6315 » COg » 0,1019 » H3O 

» 20c.c.Azàl8,5'^(Barom.758nun.à 7^; 

» 29 »Az»20,5°( » 754,5» »16^); 

*32,3»Az»22^ ( » 755 » > 16^. 



Trouvé. 
IV. V. VI. VU. 

54,12 
3,56 

15,6 15,8 15,9 

Calculé pour CgH^Az^Os 

C 53,93 H 3,37 Az 15,73. 



u. m. 
53,83 53,8 
3,72 3,62 



Les analyses UI et IV ont été faites avec un produit 
résultant d'une nouvelle préparation. 



C. La matière colorante. 

Je n'ai fait que peu d'observations sur ce sujet et encore 
je ne me suis occupé que de la matière qui se forme en 
employant l'alcool éthylique. 

J'ai déjà fait remarquer qu'il ne se dégage pas d'ammo- 
niaque, quand on fait réagir la dinitrobenzine en solution 
alcoolique sur le cyanure de potassium, c'est-à-dire que la 
la quantité n'est pas plus grande que celle qu'on obtient 
avec le cyanure tout seul. J'ai fait des essais comparatifs 
pour le prouver. Je n'ai pu trouver non plus d'acide car- 
bonique, ni d'acide cyanhydrique. 

Après l'épuisement au chloroforme j'ai tâché de purifier 
la matière colorante, en la traitant d'abord avec un peu 
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d'eau pour enlever Tazotite de potassium et les traces de 
cyanure. En la dissolvant ensuite à chaud dans ralc^ol 
faible et en filtrant, elle se dépose par le refroidissement à 
l'état amorphe. Séchée au bain-marie elle forme une masse 
noire, luisante, qui en chauffant plus fort, se boursouffle, 
prend feu et laisse un charbon, donnant des cendres à réaction 
alcaline; elle contient donc du potassium. 

La matière purifiée et séchée au bain-marie se dissout 
moins dans l'alcool que celle séchée à la température 
ordinaire. La solution, qui a une couleur de vin rouge, 
cède la matière colorante à la laine et à la soie. Celles-ci 
prennent une couleur rougeâtre, rabattue, plus ou moins 
foncée selon le temps qu'on les a laissées dans la solution. 

La matière colorante se dissout dans l'eau avec une cou- 
leur sale, brun-rouge. Dans cette solution les acides faibles 
produisent un précipité floconneux, brun et le liquide est 
presque entièrement décoloré, tandis qu'il se dégage de 
l'acide carbonique. Le précipité ne rend plus la matière 
colorante en le traitant par la potasse alcoolique. L'acétate 
de plomb, le chlorure de barium, le sulfate de cuivre, et 
l'azotate d'argent donnent aussi des précipités amorphes 
bruns foncés ou noirs, tandis que la solution se décolore. 

J'ai déjà conmiuniqué que la matière obtenue avec l'al- 
cool méthyliquo se dissout dans l'alcool avec une nuance 
plus belle. 



CHAPITRE n. 

TRANSFORMATIONS DIFFÉRENTES DU DÉRIVÉ ÉTHYLIQUE ET MÉTHYLIQUE. 

A. Réaction de l'acide chlorhydrique 

concentré. 

En chauffant les corps cristallisés, décrits dans le premier 
chapitre, en quantités de 1 à lY» gr. avec environ 5 ce. 
d'acide chlorhydrique très-fort, en tubes dos à 160° — 170^, 
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ils sont complètement transformés. Le contenu des tabès 
se compose d'un liquide légèrement coloré, et d'une masse 
cristalline brunâtre, qui quelquefois n'apparaît qu'après l'ou- 
verture des tubes. On remarque en outre une forte pression 
et les gaz qui se dégagent contiennent de l'acide carbonique 
et un gaz brûlant avec une flamme bordée de vert Si l'on 
a pris la précaution de chasser au moyen d'un courant de 
gaz chlorhydrique l'air des tubes avant de les fermer et 
qu'on recueille après le chauJEhge les gaz formés sur le 
mercure, on peut aisément constater qu'ils se composent 
d'acide carbonique et d'un hydrocarbure chloré en volumes 
égaux. 

En filtrant le contenu des tubes sur de la laine de verre 
on sépare la masse cristalline du liquide. Par des recris- 
tallisations répétées dans l'alcool j'obtins des cristaux bru- 
nâtres, fondant à ± 94^ et se dissolvant dans la potasse 
avec une coloration orangée, légèrement brunâtre. Ces 
propriétés et la forte solubilité dans l'éther me firent 
présumer que j'avais obtenu le métanitrophénol. Afin de le 
prouver plus exactement j'ai réuni le contenu de plusieurs 
tubes, j'ai dissous la masse cristalline dans l'éther et j'ai 
filtré cette solution. Après évaporation de l'éther, j'ai dissous 
le résidu dans un excès de potasse, j'ai traité la solution 
par l'acide carbonique et évaporé à sec. Puis j'ai séparé le 
sel de potasse du carbonate au moyen d'alcool absolu ; après 
évaporation de l'alcool le résidu fut dissous dans l'eau et 
secoué avec l'éther, qui cependant n'en enlevait pas les 
impuretés. Evaporée jusqu'à cristallisation la masse encore 
humide fut pressée dans du papier buvard; pulvérisée et 
humectée de nouveau, on la soumit ensuite à une nouvelle 
pression dans du papier buvard et cette opération fut répétée 
jusqu'à ce que la masse eût une couleur orange. Par quel- 
ques recristallisations dans l'eau le sel fut obtenu à l'état 
pur, bien cristallisé en prismes ou en masse radiante. Ayant 
mis le nitrophénol en liberté au moyen d'un acide et en 
le reprenant par l'éther je le fis recristalliser d'abord par 
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le chloroforme, ensuite par un mélange de 3 vol. d'essence 
de pétrole et de 1 yoI. d'éther. Le point de fusion était situé 
à ± 96°. L'analyse donna le résultat suivant: 0.2551 gr. 
donnèrent 0,485 gr. COg ; le dosage de l'hydrogène a échoué. 
0.331 gr. donnèrent 29,2 ce. Az à 21^ (Barom. 760 à 16^. 

Trouvé Calculé pour le nitrophénoL 

. 51,82 C 51,8 

10, Az 10,07 

Du reste le corps a toutes les propriétés indiquées par 
Ermo et Bantlin ^), Je puis ajouter qu'il se dissout surtout 
à chaud dans le chloroforme et que ce dissolvant se prête 
bien à la recristallisation. Il ne se dissout pas dans l'essence 
de pétrole. Le sel de potasse contient de l'eau de cristalli- 
sation qu'il perd à 110^ en prenant une couleur rouge foncée. 

Le contenu liquide des tubes laissait après l'évaporation 
une croûte brune qui fut épuisée et décolorée par l'alcool. 
En la recristallisant par l'eau je reconnus que ce n'était 
autre chose que du chlorure d'ammonium. Je l'ai transformé 
en sel double de platine qui donnait par l'analyse les résul- 
tats suivants: 0,2811 gr. laissèrent 0,1259 gr. Pt. 0,338 gr. 
laissèrent 0,1522 gr. Pt 

Calculé pour le 
Trouvé chlorure double de platine et 

I. II. d'ammonium. 

44,8 45 44,2 

La réaction de l'acide chlorhydrique à 160° — 170^ trouve 
une expression dans les équations suivantes : 

CgHgAzgOs + 2 HCl + 2 H3O = CeH^AzOj, . OH -f 
+ AzH^Cl + CO3 + CgHsCa 

CôHeAzjOg + 2 HCl + 2 H3O = CeH^AzOj . OH -f 
+ AzH^a + CO3 + CHsCl. 

Elle démontre que les dérivés éthylique et méthylique 
contiennent non seulement le groupe AzO^ mais aussi un 



4) Ber. d. D. chem. Ges. Berlin 7 p. 479 et 11 p. 2400. 
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résida d'hydrocarbure GHj ou C^Hj et que par conséquent 
Talcool employé dans leur préparation, prend part à la 
réaction. Le nitrophénol obtenu étant le dérivé meta on a 
en outre des indications sur la position relative des groupes. 

B. Réaction de l'eau de baryte. 

En chaufEEUit le dérivé méthylique ou éthylique, pendant 
4 à 5 jours (30 à 40 heures) avec de l'eau de baryte faible 
contenant moins qu'une ^/^ molécule de Ba (OH), corres- 
pondant à une molécule des dérivés susdits, ils disparaissent 
lentement Le liquide se colore un peu en rouge-brun et 
il se dégage une petite quantité d'ammoniaque, que j'ai 
reçue dans de l'acide chlorhydrique. Pour démontrer que 
c'était réellement de l'ammoniaque et non une aminé je 
l'ai transformé en sel double de platine etj'ai dosé le platine. 
La quantité d'ammoniaque cependant est tellement faible 
qu'elle ne peut être que le résultat d'une réaction secondaire. 

En filtrant la solution chaude il se dépose par le refroi- 
dissement une faible quantité d'une poudre brunâtre, que 
j'ai purifiée en la dissolvant dans l'acide chlorhydrique et 
en la précipitant de nouveau par l'eau. Repris par l'alcool 
et décoloré par une ébullition avec le noir animal, le corps 
est purifié complètement par des recristallisations répétées 
dans l'alcool. 

Le dérivé méthylique m'a fourni ainsi des aiguilles ou 
prismes légèrement colorés en jaune, du point de fusion de 
195^. Elles se dissolvent assez bien à la température ordi- 
naire dans l'acétone, à chaud dans le chloroforme, l'alcool, 
l'éther acétique et l'eau. Mais elles sont très-peu solubles 
dans l'éther, la benzine et le sulfure de carbone. 

Yoici les résultats des analyses: 
0,1693 gr. donnèrent 0,3032 gr. CO, et 0,0681 gr. Bfi ; 
0,208 » » 0,375 » » » 0,0768 » » 

0,1618 » » 0,2896 » » » 0,0616 » » 

0,1428 » » 18,5 ce. Az à 17^ (Barom. 757 ULm. à 8^,5). 
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Trouvé Galcolé pour 

I. II. m. IV. CsHs^A 

48,95 49,22 48,82 C 48,98 

4,47 4,1 4,22 H 5,08 

14,9 Az 14,29 

Le corps obtenu par le dérivé éthylique a le même aspect 
que le précédent et fond à 197^. L'analyse donna le résultat 
suivant: 0,124 gr. donnèrent 0,2358 gr. CO, et 0,0539 gr. 
HaO; 0,1616 gr. donnèrent 20,1 ce. Az à 21^,5 (Barom. 
758 m.m. à 17 ), 



Trouvé 




Calculé pour 






cyii^o^ 


51,85 


C 


51,43 


4,84 


H 


4,76 


14,- 


K7. 


13,33 



Ces corps difiEferent donc du dérivé môthylique et éthylique en 
ce qu'ils contiennent les éléments d'une molécule d'eau en 
plus. Toutefois ils ne se forment qu'en petite quantité; le 
produit principal de la réaction se trouve encore, sous forme 
de combinaison barytique, dans le liquide rouge-brun. Il 
n'en est pas précipité par l'acide carbonique mais bien par 
l'acide chlorhydrique faible, sous forme de flocons blancs, 
qui se transforment spontanément en une masse brune, rési- 
neuse. Aussi n'ai je pas réussi à le purifier. 

Si l'on chauffe le dérivé méthylique ou éthylique avec 
de l'eau de baryte contenant plus d'une demi-molécule de 
Ba(OH)s sur une molécule, on n'obtient pas les corps décrits 
mais bien une solution rouge-brune, contenant de l'azotite 
de baryte et ayant les mêmes propriétés que le liquide 
rouge-brun nommé plus haut 

Chauffe-t-on de nouveau les corps obtenus par l'eau de 
baryte faible avec de l'eau de baryte, il y a dégagement 
d'ammoniaque, sans qu'il se forme d'azotite de barium. L'acide 
chlorhydrique produit dans la solution un précipité brun, 
qui dissous dans l'alcool et décoloré par le noir animal, est 
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obtenu par l'évaporation de l'alcool à l'état amorphe, blanc. 
Il brunit à 160°— 170° et finit par se fondre. 

C. Réaction de la potasse alcoolique. 

Des essais préalables, dans lesquels je fis bouillir une 
solution du dérivé éthylique dans l'alcool additionné d'une 
solution aqueuse de potasse, m'apprirent qu'il y avait un 
faible d^agement d'ammoniaque, qui durait quelques jours 
mais la quantité obtenue est très-minime. Le produit prin- 
cipal est un corps cristallisé fondant à 122° qu'on obtient 
en neutralisant avec de l'acide chlorhydrique, après l'ébulli- 
tion, en filtrant et en évaporant. Le résidu est épuisé par 
la benzine, qui laisse après l'évaporation des plaques tabu- 
laires, cristallisant dans l'alcool en de longues aiguilles. 
Bientôt je remarquais qu'on n'a pas besoin de prolonger si 
longtemps l'ébullition pour obtenir ce produit 

Avec le dérivé méthylique la réaction se passe de la même 
manière, mais elle fournit un autre produit 

En prenant comme dissolvant l'alcool méthylique j'obtins 
encore d'autres produits cristallisés. Les alcools prennent 
donc part à la réaction. Dans tous les cas il se forme encore 
des produits accessoires en très-petite quantité. 

Je décrirai d'abord les principaux produits: 

a. Le dérivé méthylique avec une solution méthyl- 

alcoolique de potasse. 

En ajoutant à 20 gr. du dérivé méthylique, dissous dans 
un Vs ^^^® d'alcool méthylique, 20 gr. de potasse dissous 
dans un peu d'eau et en faisant bouillir le mélange, la 
réaction est terminée dans une heure, sans qu'il se dégage 
d'ammoniaque. Après le refroidissement on neutralise avec 
de l'acide chlorhydrique la solution brune, ou bien on y 
fait passer un courant d'acide carbonique et on filtre. 
En distillant une partie de l'alcool, le résidu donne en 
se refroidissant une assez grande quantité d'aiguilles blan- 
ches. En évaporant le reste de l'aloool on peut retirer de 
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la masse brune qu'il laisse, au moyen de la benzine chaude, 
une autre quantité. J'obtins environ 17 gr. Par des recris- 
tallisations dans l'alcool et la décoloration par le noir animal, 
la matière s'obtient à l'état pur. 

La même réaction se produit à la température ordinaire 
mais plus lentement. 

Le corps obtenu fond à 118^ et cristallise en aiguilles 
prismatiques ou en tablettes rectangulaires par l'évaporation 
spontanée de ses dissolvants. U se dissout aisément à chaud 
dans l'alcool. 11 est très-soluble à la température ordinaire 
dans la benzine et le chloroforme, moins soluble dansTacé- 
tone et l'éther acétique, peu ou très-peu soluble même à 
chaud dans le sulfure de carbone, l'éther, l'eau et l'essence de 
pétrole. L'acide sulfurique concentré le dissout à la tempé- 
rature ordinaire sans carbonisation, mais en j ajoutant de 
l'eau il ne se forme pas de précipité. H ne se dissout pas 
dans l'acide chlorhydrique concentré. 

On peut le distiller sans décomposition; le point d'ébul- 
lition n'est pas encore exactement déterminé mais il est situé 
à environ 310^. Il se colore par ime ébullition prolongée 
et le résidu dissous dans l'alcool présente alors une fluores- 
cence verte comme celle de la fluorescéine. Pendant l'ébul- 
lition on observe une odeur désagréable, rappelant celle des 
aminés; toutefois je n'ai pu trouver de trace d'aminé même 
par la réaction sensible de M. van Romburgh^). 

Voici les résultats des analyses qui doivent être exécutées 
très-lentement, pour ne pas obtenir trop de carbone. 

0,381 gr. donnèrent 0,934 gr.COj et 0,1871 gr.HjO 

0,2282 » » 0,5589 » » » 0,1148 » » 

0,2359 » » 0,5758 » » » 0,1136 » » 

0,199 » » 0,4816 » » » 0,1009 » » 

0,3448 » » 28 c.c.Azà22^(Barom756 m.m.à20o ) 

0,3094» » 25,8» » »24o( » 760,5 » » 19,5o) 

0,2776 » » 20,8 » » »20<>( » 753 » »17° ) 



1) Voir ce Recueil T. II, p. 103. 







Trouvé 


I. 


IL 


IH. IV. 


66,8 


66,78 


66,1 66 


5,46 


5,6 


5,47 5,63 



221 

Calculé pour 
V. VI. VIL CjHjAzO, 

C 66,26 
H 5,52 
9,1 9,2 8,5 Az 8,6 

On voit que le corps contient plus de carbone et moins 
d'azote que le dérivé méthylique. Cet azote disparu se 
retrouve, ainsi que je l'ai constaté, à l'état d'azotite de po- 
tassium dans le résidu brun, laissé par l'évaporation de l'alcool 
et épuisé par la benzine. Il semble donc que le corps soit 
formé par un échange du groupe AzOg contre l'oxyméthyle. 
Pour démontrer la justesse de cette supposition j'ai fait les 
expériences suivantes. 

D'abord je l'ai chauffé avec de l'acide chlorhydrique très- 
fort en tubes clos à 170° environ. Les cristaux avaient dis- 
paru, et les tubes contenaient un liquide légèrement coloré, 
une matière résineuse brune adhérant aux parois, et des 
gaz composés d'acide carbonique et d'un autre brûlant avec 
une flamme à bordure verte, probablement du chlorure de 
méthyle. J'en déterminai le rapport des volumes, de la ma- 
nière décrite pour le dérivé éthylique, et je trouvai qu'un 
Vs était de l'acide carbonique. 

Le contenu des tubes fut épuisé par l'éther qui laissa 
après l'évaporation des aiguilles encore impures mais pré- 
sentant les principales réactions de la résorcine. Une solu- 
tion aqueuse p. e. donna une coloration violette avec le per- 
chlorure de fer, et un précipité abondant avec le brome; 
en outre j'obtins la réaction consistant dans la formation 
de la fluorescéine. Les matières résineuses montrent aussi 
une fluorescence verte avec des solutions faibles de potasse, 
réaction dite caractéristique pour la résorcine chauffée avec 
l'acide chlorhydrique. Cependant la quantité de résorcine 
présente dans les tubes ne pouvait être que très-petite, vu 
le chauffage avec l'acide chlorhydrique qui la résinifie. 

Le liquide brun des tubes, épuisé par l'éther, laissa après 
évaporation une croûte brune, qui lavée avec l'alcool et 

B$e. d, Trmo, Ckim, d, Fai/i-Bat, 
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cristallisée par Teau, ne consistait qu'en chlorure d'ammonium. 
Admettons qu'il s'est formé de la résorcine, la réaction 
peut être représentée par l'équation; 

C^HgAzOj + 3 HCl + 2 H^O = CeH^iOH)^ + 2 CHjCl + 

+ COj + AzH^Cl. 

En second lieu j'ai fait bouillir le corps cristallisé, fon- 
dant à 118^, avec une forte solution aqueuse de baryte. La 
réaction est très-lente car après 4 jours ime grande partie 
de la matière était encore inaltérée. H j eut dégagement 
d'ammoniaque. Après en avoir précipité la baryte par l'a- 
cide carbonique, le liquide filtré, donna par évaporation des 
croûtes cristallines. Par l'acide chlorhydrique un précipité 
floconneux brun se forma qui fut dissous dans l'alcool, et 
décoloré par le noir animal. 

De cette solution furent obtenus des plaques rectangu- 
laires quelquefois groupées en forme d'étoile, fondant à 
179^. Elles ne contenaient pas d'azote. Yoici le résultat des 
analyses : 

0,1589 gr. donnèrent 0,3452 gr. CO, et 0,0825 gr. Hj|0; 
0,2012 » i> 0,4392 » » » 0,1106 » > . 

Trouvé Calculé pour 

I. II. C^HjoO^ 

59,22 59,5 C 59,34 
5,85 6,1 H 5,5 

n me semble donc que la réaction s'est passée selon 
l'équation : 

CgHgAzOj + 2 H3O = AzH, -f C9H10O4. 

Cette formule est celle d'un acide dioxyméthylbenzoïque. 
Aussi le corps se dissout-il un peu dans l'eau chaude et 
cette solution a une réaction acide. Elle ne donne pas de 
coloration avec le perchloriire de fer 'à la température ordi- 
naire, mais en la chauffant elle se colore en rouga Le corps 
se dissout en le chauffant avec l'ammoniaque. 

Une troisième expérience fut fûte par la fusion avec de 
la potasse en excès. Une réaction avait lieu et la masse se 
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solidifiait Dissoute dans l'eau et filtrée, l'acide chlorhydrique 
en précipitait une matière blanche, qui se réunissait en 
flocons si l'on remuait le liquide. 

Far une dissolution de ces flocons dans l'alcool et la 
décoloration par le noir animal, j'obtins une substance, cris- 
tallisant en aigmlles blanches, fondant à 147^. Cette sub^ 
stance se dissout peu dans l'eau à la température ordinaire, 
plus à chaud, et se dépose par le refroidissement en d'assez 
longues aiguilles. Sa solution prend avec le perchlorure de 
fer une couleur bleu-foncé et se trouble après quelque temps 
par l'eau de brome. Elle réduit à chaud la liqueur de 
FEffliiNG. En chauffant la matière arec de l'anhydride phta- 
lique elle se comporte comme la résorcine. En la chauffant 
dans un tube capillaire jusqu'à fusion, il y a dégagement 
de gaz; après une heure de chauffage le point de fusion 
ne s'élève plus qu'à environ 142°. Tout ce que j'ai signalé 
sont les propriétés de l'acide /S métadioxybenzoïque de 
Senhofeb et Brunner ^). 

Cependant il me semble que ce corps, après avoir été 
exposé à l'air pendant quelques semaines, ait changé. D'a- 
bord la coloration par le perchlorure de fer est violette. Le 
point de fusion est encore situé à ± 147°, mais il ne se 
dégage plus de gaz à cette température. Il ne se dissout 
plus dans l'ammoniaque faible, bien à chaud, mais par le 
refroidissement, U se dépose avec le même point de fusion, 
n se dissout dans la potasse aqueuse faible, si l'on neutra- 
lise cette solution elle donne par l'azotate d'argent un pré- 
cipité blanc, gélatineux, qui après lavage noircit assez vite, 
même dans l'obscurité. Après avoir bouilli ce précipité noir 
avec de l'eau, la solution filtrée déposa un sel d'argent en 
longues aiguUles. 

Je n'avais pas assez de cet acide pour un examen plus 
minutieux. 

n me sembla, en répétant cette expérience, que par une 



1) SiU. Ber. d. Wien. Akad. 80 (1879) p. 515. 
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différence de température de la potasse fondue, Ton obtien- 
drait d'autres corps. 

Une dernière expérience enfin est l'action de l'acide azo- 
tique fort Le corps se dissout d'abord mais après quelque 
temps commence une lente réaction, qu'on reconnaît à la 
couleur verte du liquide. En chauffant, la réaction marche 
plus vite; une fois commencée elle se poursuit, avec déga- 
gement de vapeurs rouges. La couleur d'abord rouge foncé, 
s'éclaircit, on chauffe un instant et l'on verse dans l'eau. 
Une matière blanche est précipitée qui, lavée à l'eau et dis- 
soute dans l'alcool, cristallise en de longues et flexibles 
aiguilles jaunes, fondant à 111^. 

Elles contiennent autant de carbone et d'hydrogène qu'en 
exigerait un dérivé nitré. 

0,1441 gr. donnèrent 0,2744 gr. CO, et 0,0524 gr. H,0. 

Trouvé Calculé pour C9H8Az,04 

51,9 C 51,92 

4,04 H 3,85 

b. Le dérivé éthyliqtie avec la potasse méûiylàlcoolique. 

La réaction du dérivé éthylique sur la potasse méthylal- 
coolique se passe d'une manière analogue à celle du dérivé 
méthylique, mais elle dure plus longtemps. Au lieu d'une 
ébullition d'environ une heure, suffisante pour transformer 
complètement le dérivé méthylique, 6 — 7 heures au moins 
furent nécessaires pour le dérivé éthylique. La même diffé- 
rence s'observe dans la vitesse de la réaction quand elle a 
lieu à la température ordinaire. 

La purification du produit brut se fait de la manière 
décrite sub a, mais elle est plus difficile à cause de la plus 
grande quantité d'une matière brune qui s'est formée ^). Une 
ébullition de la solution alcoolique avec le noir animal ne 
suffit pas pour la décolorer. 



1) Dans le résidu brun épuisé par la benzine se trouvait une assez forte 
quantité d*azotite de potassium. 



0,1736 » 


» 


0,4358 » » 


0,2279 » 


» 


9,5659 » » 


0,1717 , 


» 


0,428 » » 


0,3508 » 


:» 


26 ce. Az à 24,5^ 

Trouvé 


I. 


II. 


m. IV. 


68,29 


68,43 


67,7 67,9 


6,41 


6,37 


6,06 6,3 



225 

Des recristallisations répétées dans l'alcool faible me sem- 
blent mener le plus tôt à nn produit pur. Plus tard j'ai 
observé qu'il y a avantage de le distiller sous une pression 
réduite. Sous une pression de ± 170 m.m. il passe à 
250° — 255° (sans correction) parfaitement incolore. 

Le corps fond à 66°. A la température ordinaire il se 
dissout aisément dans la benzine, le chloroforme, l'acétone 
et l'éther acétique; à chaud dans l'éther, l'alcool et le sul- 
fure de carbone; il est peu soluble dans l'eau et l'essence 
de pétrole. H cristallise de l'alcool en aiguilles prismatiques 
ou en plaques rectangulaires quelquefois très-grandes. 

Les analyses donnèrent les résultats suivants: 

0,2009 gr. donnèrent 0,5031 gr. COj, et 0,1159 gr. HgO 

» 0,0995 » » 
» 0,1244 » » 
» 0,0975 » » 
Barom. 756,5 m.m.à 19°). 

Calculé pour 
V. C|qH„AzO, 

C 67,8 

H 6,21 
8,2 Az 7,91 

c. Le dérivé méthylique avec la potasse éthylalcooliqiAe, 

10 gr. du dérivé méthylique dissous dans l'alcool éthyli- 
que, additionné de 10 gr. de potasse dissoute dans un peu 
d'eau ont besoin d'une ébullition de 2 à 3 heures pour 
une transformation complète. La même réaction a lieu à la 
température ordinaire mais alors elle est beaucoup plus 
lente. H se forme une assez forte quantité d'azotite de po- 
tassium. Pour la séparation du produit j'ai suivi la méthode 
indiquée sub a et h. Ici aussi une distillation sous pression 
réduite a beaucoup d'avantage. H passe à environ 220° — 225° 
(non corrigé) sous une pression d'environ 90 uliil Des re- 
cristallisations dans l'alcool terminent la purification. Ce 
corps a le même point de fusion que le précédent à savoir : 
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66^. La solubilité dans les différents dissolvants est quali- 
tativement la même, ainsi que la forme que prend le corps 
en cristallisant. Il semble donc identique au corps décrit 
sub 6; cependant un examen plus approfondi tant cristallo- 
graphique que chimique sera nécessaire. 
Voici les résultats des analyses: 

0,2086 gr. donnèrent 0,5234 gr. COj et 0,1218 gr. HjO 
0,1776 » » 0,4404 » CO, » 0,1038 » H^O 

0,2298 » » 0,5678 » COj » 0,1498 » HaO 

0,2529 » » 0,6268 » CO, » 0,1404 » H,0 

0,2153 » » 15,5c.c.Azà22^(Barom.760m.m.àl9^). 

Trouvé Calculé pour 

I. IL in. IV. V. C,oH,iAzO, 

68,4 67,72 67.4 67,6 C 67,8 

6,48 6,5 6,52 6,17 H 6,21 

8,1 Az 7,91 

d. Le dérivé éfhyliqae avec la potasse élhylalcociiqtie. 

Cette réaction se passe de la même manière que les trois 
précédentes. Trois heures d'ébullition suffisent. En même 
temps il s'est formé beaucoup d'azotite de potassium. La 
solubilité du produit principal dans l'alcool froid est (ainsi 
que du corps sub a) moins forte que celle des deux corps 
précédents sub b et c. Les cristallisations fournissent donc 
plus tôt le corps pur. 

H fond à 122°. H cristallise d'une solution alcoolique, 
par l'évaporation spontanée en des conglomérats d'aiguilles, 
qui atteignent jusqu'à 5 cm. Par la benzine on obtient des 
cristaux prismatiques pourvus de beaucoup de plans. A la 
température ordinaire le corps est très-facilement soluble 
dans la benzine, le chloroforme et l'acétone, moins soluble 
dans l'alcool et l'éther acétique, très-soluble à chaud dans 
l'éther et le sulfure de carbone, très-peu soluble dans l'eau 
et l'essence de pétrole. 

Les analyses fournirent les résultats suivants: 
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0,156 gr. donnèrent 0,3957 gr. COg et 0,1035 gr. HaO ; 

0,1259 » » 0,3203 » » » 0,0779 » » 

0,1838 » » 0,4632 » » » 0,1181 » » 

0,1397 » » 0,3539 » » » 0,0906 » » 

0,2724 » » 0,6931 » » » 0,1629 » » 

0,2004 » t 14 ce. Az à 20° (Barom. 757 m.m. à 7°) 

0,2731» » 19,2» » »25°( » 760 » »19°) 

0,2931» » 19,6» » »22°( » 759 » » 16°). 

Trouvé. 
I. II. III. IV. V. Vi. VII. VUI. 

C 69,16 69,34 68,72 69,08 69,39 
H 7,37 6,87 7,1 7,14 6,65 
Az 7,9 7,8 7,5 

Calculé pour GnHisAzOj 

C 69,11 H 6,81 Az 7,33. 

On anra remarqué que les produits, contenant deux fois 
le même résidu d'hydrocarbure, décrits sub a et cZ, ont des 
points de fusion (118° et 122°) plus hauts que ceux qui 
contiennent deux résidus différents (méthyle et éthyle) dé- 
crits sub 6 et c (66°). 

La différence de solubilité dans les mêmes dissolvants 
déjà très-prononcée pour l'alcool est encore plus forte pour 
l'éther et le sulfure de carbone; a et d ne s'y dissolvent 
que peu, même à chaud, tandis que 6 et c s'y dissolvent 
surtout à chaud en assez forte quantité. 

Tous les quatre brunissent peu à peu quand on les porte 
à l'ébullition ; si on les dissout après dans l'alcool cette solu- 
tion présente une fluorescence jaune verdâtre telle que celle 
de fluorescéine. 

Le point d'ébullition de tous les quatre se trouve à 
± 310°; quoiqu'il me semble que ceux dont le point de 
fusion est le plus élevé ont aussi un point d'ébullition un 
peu plus élevé ; mais je n'ai pu le déterminer exactement à 
cause de la faible quantité de matière, qui me restait lorsque 
je fis cette observation. 
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e. Prodfdits accessoires. 

Ds ne se forment qu'en très-petite quantité. De 10 gr. 
du dérivé éthylique et méthylique je n'en obtins qu'un ^/^ 
gramme. On peut les séparer des produits principaux par 
leur faible solubilité dans la benzine froide et les purifier 
en les dissolvant dans l'acide chlorhydrique fort et chaud 
et en les précipitant par l'eau. Des recristallisations dans 
l'alcool fournissent bientôt les substances pures. 

L'analyse du produit accessoire de c donna 48.86% de 
carbone et 4,1% d'hydrogène. Le corps cristallise en aiguil- 
les d'un jaune clair. Il fond à 195^. U est donc identique 
au corps décrit p. 217 obtenu par l'action d'une faible 
quantité d'eau de baryte. L'analyse du produit accessoire 
de d donna 51.58 <^/o de carbone et 5,02 d'hydrogène. D 
cristallise en aiguilles jaune claires et fond à 197®. H est 
donc identique au corps décrit p. 218. 

Si l'on fait bouillir pendant 6 à 7 jours le dérivé éthyli- 
que et méthylique avec la potasse alcoolique, jusqu'à ce 
que le dégagement d'ammoniaque ait cessé, il se forme en- 
core d'autres produits accessoires mais en de très-fiûbles 
quantités. Le dérivé méthylique a fourni de cette manière 
un produit fondant à 182®, soluble dans l'acide chlorhydrique 
concentré, cristallisant par la benzine, l'eau et l'alcool. L'a- 
nalyse fournît le résultat suivant: 0,120 gr. donnèrent 0,2673 
gr. COg et 0,0732 gr. HgO ou 60,75% de carbone et 6,77% 
d'hydrogène. La formule CjoHjsAzOs exige 61,54% de car- 
bone et 6,66% d'hydrogène. Le corps peut donc avoir une 
composition égale à celle du corps décrit sub 6 et c plus 
les éléments de l'eau. Le dérivé éthylique donna dans les 
mêmes circonstances un produit fondant à + 180®, soluble 
dans l'acide chlorhydrique, l'alcool et la benzine. J'en avais 
trop peu pour l'analyse. 

D. Réduction. 

J'ai fait quelques essais provisoires pour transformer le 
groupe AzOg en AzHg avec le but de tâcher plus tard de 
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remplacer le dernier au moyen de l'acide azoteux par l'hy- 
droxyle ou par Thydrogône. 

En ajoutant du sulfure d'ammonium aqueux à une solu- 
tion alcoolique chaude du dérivé éthylique, le liquide prit 
une teinte brune, qui disparut après quelque temps. En 
continuant d'ajouter le sulfure jusqu'à ce que la coloration 
brune persistât, le liquide se troubla par du soufre séparé, 
avec dégagement d'ammoniaque. Après évaporation aubain- 
marie, je chauffai le résidu avec de l'acide chlorhydrique 
ÉEuble et je filtrai après le refroidissement. Une addition 
d'ammoniaque causa un précipité de flocons, qui dissous 
dans l'alcool et décolorés par le noir animal se déposèrent 
à l'état blanc, mais amorphe. La solution alcoolique se colore 
à l'air. Le produit se dissout assez bien à la température 
ordinaire dans l'acétone, très-peu dans l'éther acétique; à 
chaud il se dissout dans l'alcool, le chloroforme et la benzine 
mais très-peu dans l'eau et dans l'éther. H se combine aisé- 
ment avec les acides. Dissous dans l'acide chlorhydrique 
fort, un magma de petites aiguilles se dépose bientôt Une 
solution de ces aiguilles dans l'eau donne après quelque 
temps un précipité jaune, par l'addition du chlorure de 
platine. Ce précipité se décompose si on le sèche par la 
chaleur. Il est peu soluble dans l'eau et l'alcool. Ces solutions 
se décomposent spontanément ; dans la solution aqueuse une 
poudre noire se dépose. 

Il me semble qu'avec le zinc et l'acide chlorhydrique on 
obtient le même produit. 

En réduisant de la manière décrite le dérivé méthylique 
j'obtins un produit amorphe, dont le chlorhydrate donna en 
solution alcoolique un sel double de platine en aiguilles 
jaunes. Les dosages de platine de ces deux corps ne don- 
naient pas le résultat que j'attendais. 

Dans la réduction du dérivé méthylique j'ai obtenu encore 
un autre corps cristallisé en dissolvant le produit brut dans 
l'acide chlorhydrique faible et en évaporant jusqu'à cristal- 
lisation. L'eau-mère donna après l'évaporation des croûtes 
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cristallines, très-colorées desquelles Talcool faible retira un 
corps qui se laissa purifier par une recristallisation de Tacide 
chlorhydrique faible. Cette substance ne contient pas de 
chlore, elle fond à 141° et cristallise de l'alcool en d'assez 
longues aiguilles; quand l'alcool fut faible elle se sépara 
quelquefois sous forme de plaques assez grandes, agglom6- 
rées et placées verticalement Elle se dissout aisément dans 
l'acide acétique. L'acide chlorhydrique concentré réduit ces 
cristaux en poudre. 



CHAPITBE m. 

CONCLUSIONS THÉORIQUES. 

D'aprôs les résultats que j'ai communiqués il me semble 
qu'il est possible de se faire une idée de la structure chi- 
mique des corps que jusqu'ici j'ai nommé: dérivé éthy- 
lique et méthylique. 

La production du nitrophénol par l'acide chlorhydrique et 
celle de l'azotite de potassium par la potasse alcoolique, 
démontrent la présence du groupe AzOj. La production d'hy- 
drocarbures chlorés par l'acide chlorhydrique indique la 
présence de résidus d'hydrocarbures ou bien d'oxyalkyles. 

En retranchant des formules empiriques Cfi^Azfi^ ^* 
CgHgAzgOg un groupe AzOj et en prenant en considération 
qu'un résidu d'hydrocarbure est présent il faut conclure 
qu'au noyau benzénique est lié, outre un groupe AzO^, un 
complexe de la composition (CgHg.CAz.O) resp. (CHs.C.Az.O), 
H résulte du nombre d'atomes d'hydrogène présents dans les 
formules empiriques que ces complexes sont bivalents. La 
conception la plus simple concernant la constitution de ces 
complexes est celle selon laquelle ils consistent d'un groupe 
cyanogène et d'un groupe oxyalkyle. 

On obtient alors les formules : 



CôHs 



A7.0t 






AzO, 


OC,H, 


et 


C«Hg • 


OCHj 


CAz 






OAr. 
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et les corps seraient de Toxéthyl- et de Toxyinéthyl- 
nitrobenzonitrile. 

Je vais donner encore d'autres preuves pour ces formules 
et en même temps pour la position relative des trois groupes 
dans le noyau benzénique. 

Par la réaction avec l'acide chlorhydrique j'ai obtenu du 
nitrophénol, du chlorure d'ammonium, de l'acide carbonique 
et un hydrocarbure chloré, les deux derniers corps en 
volumes égaux. On voudra bien admettre que l'acide carbo- 
nique et le chlorure d'ammonium proviennent du groupe 
cyanogène et l'hydrocarbure chloré du groupe oxyalkyle, 
qui est transformé en hydroxyle. Le nitrophénol est le dérivé 
meta, il est donc bien évident que, abstraction faite d'un 
déplacement intramoléculaire d'atomes, dont on ne peut nier 
la possibilité, les groupes AzO^ et oxyalkyle occupent l'un 
vis-àrvis de l'autre la position meta. 

Par la réaction avec la potasse alcoolique j'ai obtenu de l'azo- 
tite de potassium et des corps dont les formules empiriques cor- 
respondent à celles de dioxyalkylbenzonitriles. Le 
groupe AzOji a donc été éliminé et remplacé par un oxyalkyle. 
Les réactions de ces derniers corps avec l'acide chlorhydrique, 
l'eau de baryte et la potasse fondue peuvent servir de preuves de 
cette constitution. — Or l'acide chlorhydrique m'a fourni avec 
le corps, obtenu par le dérivé méthylique et la potasse mé- 
thylalcoolique, un produit présentant les réactions principales 
de la résorcine, du chlorure d'ammonium, du chlorure de 
méthyle et de l'acide carbonique. Le rapport en volumes de 
ces deux gaz fut de deux du premier, sur un du second. 
Ces deux volumes de chlorure de méthyle indiquent la 
présence de deux groupes oxymôthyle et la production très- 
vraisemblable de la résorcine, qui est encore un dérivé meta, 
montre que ces deux groupes oxyméthyle occupent la posi- 
tion relative meta. Or un des groupes oxyméthyle a rem- 
placé le groupe AzO, du dérivé méthylique, le groupe AzO, 
y occupa donc la position meta. — L'eau de baryte a pro- 
duit, avec dégagement d'ammoniaque, un acide ayant la com- 
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position centésimale d'un acide dioxyméthylbenzoîque. La 
potasse fondue a produit un acide qui ressemble ^) beaucoup 
à Tacide (3 dioxybenzoïque de Senhofer et Brunneb *). Dans 
la première réaction il n'y a que le groupe cyanogène qui 
a été transformé en carboxyle et en ammoniaque. Dans la 
seconde les deux groupes oxyméthyle ont été saponifiés en 
même temps. Or Tiemann et Parrisius ') ont démontré que 
l'acide /3 dioxybenzoïque, qu'ils nomment y résorcylbenzoï- 
que, doit être 1.2.6, si l'on se sert de la formule de la 
benzine de SlEoculé, le groupe carboxyle occupant la place 1. 
Dans les nitriles que j'ai obtenus, le groupe cyanogène 
occupera donc la même position. C'est avec cette position 
que s'accorde le fait que les deux corps obtenus l'un par 
la potasse méthylalcoolique avec le dérivé éthylique et l'autre 
par la potasse éthylalcoolique avec le dérivé méthylique sont 
identiques. Or le groupe cyanogène occupant dans cette po- 
sition une place symétrique par rapport aux deux autres 
groupes, il ne pourrait y avoir de différence. 

Après tout ce que j'ai avancé, on sera bien d'accord avec 
moi que la supposition que les dérivés méthylique et éthy- 
lique sont l'oxyméthyl- et l'oxéthylnitrobenzonitrile 1.2.6 
(CAz sur 1) a beaucoup de vraisemblance. 

Ces formules rendent compte de la réaction avec Teaude 
baryte. Employée en petite quantité elle a fourni les mêmes 
produits accessoires que la potasse alcoolique c'est-àrdire des 
corps différant de l'oxyméthyl-, et de l'oxéthylnitrobenzonitrile 
par les éléments d'une molécule d'eau qu'ils contiennent en 
plus. Ils pourront donc être les amides des acides oxymétbyl- 
et oxéthylnitrobenzoïques. Aussi dégagent-ils de l'ammo- 
niaque en les faisant bouillir de nouveau avec de l'eau de 
baryte. Notons cependant qu'un court échauSément avec 



i) Malgré les différences que j'ai notées je le crois identique, car les autres 
acides métadioxybenzolques différent trop de Tacide que j*ai obtenu. 

2) Sitz. Ber. d. Wien Akad. 80 (1879) 515—520. 

3) Ber. d. D. chem. Ges. Berlin 18 p. 2354. 
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l'acide chlorhydrique fort ne les altère pas sensiblement, et, 
ce qui est assez curieux, que le groupe AzO^, après la 
formation de Tamide, ne se laisse plus substituer facilement 
par rhydroxyle. 

L'autre réaction de l'eau de baryte, qui se passe intégra- 
lement quand on l'emploie dès le commencement en quantité 
suffisante, consiste dans le remplacement du groupe AzO^ 
par OH. Elle est donc comparable à celle de la potasse 
alcoolique et les produits seraient : 





OH 




OH 


CjHj . 


CN et 


CjHj - 


CN 




OCjHj 




OUM, 



Toutefois il serait bien curieux qu'on eût pu faire bouillir 
pendant plusieurs heures le nitrile, avec un excès d'eau de 
baryte, sans décomposition. Le faible dégagement d'ammo- 
niaque semble indiquer un accord avec cette supposition, 
mais on peut l'expliquer encore d'une autre manière à ce 
qu'il me semble. L'ammoniaque réagissant sur l'azotite de 
barium peut donner lieu à un dégagement d'azote ^). Dans 
ce cas les produits, qui se résinifient si facilement, seraient 
les acides méta-oxyalkyloxybenzoïques. Inutile d'ajouter que 
les dernières conclusions exigent un examen plus approfondi 
des substances en question. 

Une question qui se présente maintenant est celle-ci: 
comment expliquer la formation des nitriles au moyen de 
la dinitrobenzine, du cyanure de potassium et de l'alcool? 

Pour expliquer l'échange du groupe AzO^ contre l'oxy- 
alkyle, on serait enclin à admettre que l'alcool et le cya- 
nure de potassium donnent (ne fût-ce qu'en très-petite quan- 
tité) de l'acide cyanhydrique et de l'alcoolate de potassium, 
qui pourrait réagir sur la dinitrobenzine en formant l'azo- 
tite. Mais des expériences spéciales m'ont fût Toir, que par 



1) Cette idée m'étant Tenue trop tard je n*ai'pu la vériAer. 
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la métadinitrobenzine et la potasse alcoolique ft 100^, Téther 
du môtanitrophônol ne se produit pas, quoiqu'il se forme de 
l'azotite de potassium. Si Ton ne veut pas avoir recours à 
Tôtat naissant, .ce point reste inexpliqué. 

La chose la plus difficile à comprendre cependant est 
l'entrée du groupe CAz. C'est une réaction tout à fiât extra- 
ordinaire, qui ne pourra être expliquée à mon avis qu'en 
tenant compte des matières colorantes formées en même 
temps et en grandes quantités. 

Dans la formation des nitriles deux atomes d'hydrogène 
ont disparu, l'un de l'alcool et l'autre du noyau benzénique, 
on pourrait donc croire qu'ils se forment par ime sorte 
d'oxydation. Involontairement on pense à la réaction de M. 
Wallach ^) entre le chloral et le cyanure de potassium, où 
l'on observe oxydation et réduction en même t^nps et on 
se demande si les matières colorantes ne pourraient être 
les produits de réduction, ou qu'elles fussent formées nlté- 
rieurement par eux. Toutefois il y a entre ces deux réac- 
tions une grande différence qu'il ne faut pas perdre de vue, 
c'est que dans la réaction de M. Wallach le groupe CAz 
n'entre pas dans les produits, ce qui est cependant le cas 
dans la mienna 

Un mot encore sur la réaction décrite par M. von Rich- 
TER^) du cyanure de potassium avec les dérivés halogènes 
de la nitrobenzine et du nitrotoluène. Ici c'est aussi le 
groupe AzOs qui est éliminé et le groupe CAz qui entre, 
mais en occupant une autre place. La règle générale de 
VON RicHTEB est quc le cyanogène s'approche de l'halogèna 
Cest ainsi que les combinaisons para donnent les meta et 
les combinaisons meta, les ortho ; tandis que les combinaisons 
ortho ne réagissent point Dans le cas que j'ai communiqué 
le groupe CAz s'est approché aussi du groupe AzO^. Tou- 
tefois ces réactions montrent une grande différence ; d'abord 



i) Ber. d. D. ch. Ges. BerUn p. 117 et 10 p. 1525 et 21S0. 
S) Ber. d. D. ch. Ges. BerUn 4 p. 465; 7 p. 1145; 8 p. 1418. 
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celle de M. v. R exige une haute température de 120° — 250°, 
la mienne se produit déjà à la température ordinaire. Dans 
la dernière se forment en même temps et en grandes quan- 
tités des matiôres colorantes, et les alcools prennent part à 
la réaction. Enfin d'un dérivé bisubstitué de la benzine, 
Ton obtient un produit trisubstituô. 

Laboratùire de Chimie organique de 
Septembre 1883. V Université de Leide. 



Snr le remplftoement dn groupe AïO» par un oxjalkyle* 

PAR C. A. LOBRY DE BRUYN. 



C'est un fait connu qu'on peut remplacer le groupe AzO| 
par d'autres groupes, tels que OH, AzH^ etc., non seulement 
dans les corps aromatiques contenant, outre le groupe ÀzO^, 
un élément halogène, mais encore dans ceux qui contien- 
nent deux ou plusieurs groupes AzO^. 

Dans le mémoire précédent j'ai donné quelques exemples 
qu'on peut le remplacer par un oxyalkyle au moyen d'une 
solution de potasse dans l'alcool éthylique et méthyliqua 

Quoique d'ordinaire les corps nitrés soient transformés par 
la potasse alcoolique en des corps azoïques,la production simul- 
tanée d'azotite de potassium a été déjà constatée p. e. par M. 
Heckmann ^). Je l'ai constatée dans tous les cas précités et 
même dans quelques autres. En chaufEant au bain-marie de la 
potasse alcoolique avec de l'acide picrique, du dinitrotoluône, 
de la dinitronaphtaline etc., ce corps se forme toujours, sou- 
vent en même temps que des corps bruns. 

C'était surtout l'orthodinitrobenzine qui présentait un 
certain intérêt à être examiné à ce point, parce que M. Lau- 
BENHEiHER ^) a démontré qu'il réagit facilement avec la potasse 
aqueuse et avec une solution alcoolique d'ammoniaque. 



1) Ânn. d. Chem. u Pharm. 220 p. 140. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. Berlin 9 p. 4828 et U p. 1155. 
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J'ai constaté que déjà à la température ordinaire elle pro- 
duit de Tazotite de potassium avec la potasse alcoolique. 
Voici les détails des expériences : 1^/| gr. d'orthodinitroben- 
zine dissoute dans 10 ce. d'alcool méthylique, additionné 
d'un Va S^' ^^ potasse dissoute dans un peu d'alcool mé- 
thylique, furent chaufTés au bain-marie dans un tube clos 
pendant quelques heures. Le liquide resta limpide quoiqu'un 
peu coloré et contint de l'azotite de potassium. Après addi- 
tion d'acide sulfurique dilué et filtration, l'alcool fut éva- 
poré et laissa comme résidu un liquide légèrement coloré 
qui, séché avec du chlorure de calcium, pesa 17s S^' ©ï^'vi- 
ron. J'ai essayé d'en déterminer le point d'ébulliton, qui se 
trouvait à environ 260® (sans correction). H me semble bien 
probable que c'est l'orthonitroanisol dont le point d'ébulli- 
tion est situé à 276° environ. 

Deux gr. d'orthodinitrobenzine traités de la même manière 
mais dissous dans l'alcool éthylique me donnèrent ± 1,5 gr. 
d'un liquide peu coloré, avec un point d'ébullition situé à 
environ 260®, et de l'azotite de potassium. Le point d'ébul- 
lition de l'ôther orthonitrophenyléthylique se trouve à envi- 
ron 268®. En chaufEAut le liquide obtenu avec de l'acide 
chlorhydrique fort (en tube clos et après avoir remplacé 
l'air du tube par du gaz chlorhydrique) à environ 200® j'ai 
obtenu un gaz brûlant avec une flamme à bordure verte, 
n me semble donc bien probable que dans ce cas aussi le 
groupe AzOj a été remplacé par l'oxéthyle. J'ai observé 
plus tard que cette réaction se termine, même à la tempé- 
rature ordinaire. 

Quoique ces expériences ne soient que provisoires, je les 
communique parce que je les trouve assez concluantes. 

Leide, Septembre 1883. 



JUe» d, TfMV, Ckim. d» Paj/ê-BM, 



eût la réftetion entre Pertho- et la 

IMmuHnitrobenxine et le ejranwe de potassium, et sur la 

séiMuration de Porthedinttrolbeiiifaie de ses IsMi^res. 

PAR C. A. LOBRY DE BRUYN. 



Si l'on fait bouillir une solution d'orthodinitrobenzine 
dans l'alcool absolu, additionné de cyanure de potassium pur, 
il ne se forme qu'une trace d'azotite ; le cyanure de potassium 
ordinaire en fournit plus, ce que j'attribue à la petite quan- 
tité de potasse qu'il contient On recouvre après Tébulli- 
tion l'orthodinitrobenzine intacte, ce qui est trôs-remarquable 
vu la facilité extrême avec laquelle elle est attaquée par la 
potasse alcoolique. 

La paradinitrobenzine, obtenue par des recristallisations 
successives selon la méthode de Rinnb et Zincke ^), dont je 
n'avais que quelques grammes, ne réagit pas ou peu à la 
température ordinaire sur une solution alcoolique de cyanure 
de potassiimi. A l'ébuUition une réaction entre bientôt, il ne 
se produit pas de matière colorante, mais bien de Tazotite 
de potassium et un corps à odeur aromatique. Après éva- 
poration de l'alcool, j'obtins une croûte cristalline que j'é- 
puisai avec la benzine chaude. Après l'évaporation de ce 
dissolvant je recristallisai le résidu par l'alcool et j'obtins 
des aiguilles jaunes fondant à 59^ et offrant l'odeur du 



1) Ber. d. D. chem. Ges. Berlin 7 p. 869 et 1372. 
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cumin. Ce qui est donc sûr, c'est que le groupe GAz n'a 
pas directement substitué le groupe AzO,, quoique Tazotite 
de potassium se soit formé, car dans ce cas il aurait dû se 
former la paranitrocyanbenzine qui fond à 147^. 

Je n'avais pas assez du corps fondant à 59^ pour un exar 
men plus approfondi Cependant les résultats obtenus suffisent 
pour démontrer de nouveau la grande influence de la posi- 
tion relative d'un même groupe d'atomes sur les propriétés 
des corps. 

J'ai l'intention de continuer plus tard ces recherches avec 
d'autres corps nitrés et d'appliquer la réaction décrite à la 
détermination de la position relative des groupes AzO^. 



Les résultats déjà obtenus suffisent pour appliquer la 
réaction décrite à la séparation de l'orthodinitrobenzine de 
ses isomères, qui se forment à la fois en nitrant la benzine ^). 
Séparation qui est très-difficile et qui prend beaucoup de 
temps, si on l'effectue selon la méthode de Rinne et Zincke. 
Pour la séparation de l'orthodinitrobenzine je puis recom- 
mander la méthode suivante très-facile. J'ai opéré sur des 
résidus de la fabrication de la métadinitrobenzine, fournis 
par M. EAmiBAUM à Berlin. 

A 100 gr. de ces résidus dissous dans IV, litre d'alcool 
et chauffés à environ 40^ furent ajoutés 40 gr. de cya- 
nure de potassium (de 96 — 98 7o) dissous dans un peu 
d'eau. On voit les mêmes phénomènes se produire qu'avec 
la métadinitrobenzine pure. La réaction terminée, on distille 
l'alcool et en évapore le résidu dans une capsule. On ajoute 
ensuite de l'acide azotique (de 1,35) par petites portions et 
l'on chauffe jusqu'à ce que le liquide ait une couleur brune 
assez faible. On verse dans l'eau, qui cause un précipité et 
on filtre. Enfin on distille ce précipité avec de l'eau. L'or- 



1) RiNME et Zincke 1. c. 



240 

thodinitrobenzine passe alors quoique lentement avec les 
vapeurs d'eau et après une recristallisation de l'alcool elle 
est pure. 

Une distillation directe des résidus avec la vapeur d'eau 
n'amène à aucun résultat, puisque la métadinitrobenzine se 
volatilise aussi ; et on n'obtient qu'un mélange des isomères 
dont le point de fusion est situé trop bas. 

Leide, Septembre 1883. 



Snr Poxyeellnlose de H. GEORGES WITZ. 

PAR A. P. N. FRANCHIMONT. 



Lors de mon passage à Rouen M. Oeorges Witz me 
pria de soumettre le corps désigné par lui sous le nom 
d'oxycellulose^), au procédé d'éthérification que j'ai 
décrit *) il y a quelque temps. Ce produit avait été préparé 
par l'action d'une solution d'hypochlorite de chaux, avec 
le concours de l'acide carbonique de l'air, sur du coton par- 
faitement blanchi pour l'impression; après quoi il avait été 
traité avec une solution très-faible de soude caustique et 
à froid. 

Les résultats qu'il a fournis sont apparemment les mêmes 
que ceux que j'ai obtenus dans le temps avec la cellulose 
ordinaire, sous forme de papier à filtrer suédois. Voici la 
manière dont j'ai procédé et les observations que j'ai faites. 
Traitée avec quatre fois son poids d'anhydride acétique et 
un poids ^al au sien de chlorure de zinc fondu, à une 
température un peu au-dessus de 100°, une réaction se 
déclare et l'oxycellulose se dissout En versant cette solu- 
tion dans une assez grande quantité d'eau, l'on obtient un 
précipité blanc. Recueilli sur un filtre et lavé jusqu'à 



1) BuUet d. 1. Soc industr. de Rouen i0> Année p. 448 et lie Année 
p. 230. 
S) Ck>mpt. rend. 89 p. 712 et 92 p. 1054. 
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disparition complète de la réaction acide, à la fin avec de 
l'eau bouillante, on peut le sécher. 

L'alcool ordinaire froid en retire un corps offrant quel- 
que ressemblance avec Toctacétyldiglucose impur; à chaud 
U dissout un peu d'un produit blanc qui se dépose par le 
refroidissement. En épuisant ensuite avec l'alcool amylique 
bouillant, celui-ci en retire aussi un corps blanc se dépo- 
sant par le refroidissement. Cependant la majeure partie 
n'est pas dissoute par ces dissolvants; on la dissout dans 
l'acide acétique bouillant et on filtre. 

Versée dans l'eau, cette solution cause un précipité géla- 
tineux, transparent, qui est recueilli sur un filtre et lavé 
jusqu'à disparition complète de la réaction acide, à la fin 
avec de l'eau bouillante. Séché, ce corps présente le même 
phénomène que le dérivé acétyUque de la cellulose, obtenu 
selon la méthode de M. ScmiTZENBEROER, c'est-à-dire de se 
convertir en une gelée assez forte, quand on le dissout à 
chaud dans une quantité relativement grande de nitroben- 
zine, qu'on laisse refroidir. 

J'ajoute encore que j'ai traité une autre portion de Toxy- 
cellulose avec huit fois son poids d'anhydride acétique à 
180^ en tube clos, c'est-à-dire selon la méthode de M. Schut- 
ZENBEROER. L'éthor acétique obtenu était moins pur que le 
précédent, mais il avait la même propriété caractéristique, 
de se gélatiner avec la nitrobenzine. 

Cette propriété me semble être caractéristique pour les 
éthers composés de la cellulose, aussi n'al-je pu la consta- 
ter avec aucun des produits obtenus par le dédoublement 
de la cellulose. Leurs éthers acétiques se dissolvent dans 
la nitrobenzine à chaud et se déposent par le refroidisse- 
ment, quand la quantité dissoute est suffisante, mais ne 
produisent pas de gelée. 

Le seul corps qui jusqu'ici m'a donné le même résultat 
est celui que M. AmÉ Guiard a nommé hydrocellulose. 

H serait prématuré de tirer de ces résultats de Téthérifi- 
cation de l'oxycellulose, la conclusion que celle-ci consiste 
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totalement ou pour la majeure partie en cellulose ordinaire, 
peut-être modifiée physiquement ou hydratée, ou imprégnée 
d'une matière qui lui procure les propriétés remarquables 
obserrées par M. G. Wrrz. On ne peut nier à priori la pos- 
sibilité qu'une oxycellulose donnât un éther acétique, possé- 
dant la propriété de se gélatiner avec la nitrobenzine. Un 
examen c^omparatif, plus approfondi des deux éthers sera 
donc nécessaire pour prouver leur identité ou leur non-iden- 
tité et j'espère l'entreprendre. 

Je n'ai pas fait une analyse élémentaire, parce que j'y 
attache peu d'importance et voici pourquoi. * 

D'abord il est très-probable que la cellulose ait un poids 
moléculaire trôs-élevé. La série des dérivés acétyliques que 
j'ai obtenue en dédoublant partiellement la cellulose, par le 
chlorure de zinc ou l'acide sujfurique, pendant le traitement 
avec l'anhydride acétique, dérivés dont les points de fusion, 
à partir de l'octacétyldiglucose, s'élèvent de plus en plus 
jusqu'au dérivé acétylique de la cellulose qui ne fond plus, 
appuie cette opinion. En second lieu la manière dont la 
cellulose se comporte envers les acides et les alcalis rappelle 
non seulement la conduite des polymères d'aldéhydes, qui 
eux aussi ne sont pas attaqués par les alcalis, tandis qu'ils 
se dédoublent assez facilement par les acides, mais aussi 
celle des vrais éthers qui, inattaquables par des solutions 
d'alcalis, se transforment en alcools par les acides. En troi- 
sième lieu la cellulose donne intégralement de la glucose 
quand elle se combine avec de l'eau par un traitement avec 
des acides. 

On est donc amené à admettre que la cellulose est formée 
d'un assez grand nombre de molécules de glucose unies 
entr'elles, du moins partiellement, par élimination d'eau. On 
peut donc la représenter par la formule générale 

X (CgHigOg) — y HjO. dans laquelle x Qi y sont inconnus. 

En comparant entr'eux les résultats des analyses de la 
cellulose qui ont été publiés, on voit de très-grandes diffé- 
rences. Ces différences tiennent d'une part à la plus ou 



244 

moins grande pureté de la cellulose employée, d'antre part 
aux différentes méthodes d'analyse et à l'habileté de l'opé- 
rateur; il me semble que pas mal d'entre elles sont causées 
parce qu'on a séché la substance à différentes températures, 
Tariant de 100^ — 160^. On admet d'ordinaire que les ana- 
lyses, qui méritent le plus de confiance, tendent vers nne 
limite à savoir: GeHjoO^. Est-ce à dire que la composition 
de la cellulose soit C^HioOj ou n (CgHjoOj)? A mon avis, 
non et je crois plus vraisemblable qu'il faille la représen- 
ter par la formule: 

n (CeH.gOe) - (n-1) H,0. 
Cette formule montre le même rapport entre la glucose 
et la cellulose que les polyglycols et les polyglycérines pré- 
sentent avec le glycol et la glycérine. A moins que n soit 
très-petit, ce qui n'est pas probable, il est impossible que 
les résultats des analyses nous apprennent quelque chose, 
même quand elle sont faites avec le plus d'exactitude possible 
et que la matière a été portée toujours au même degré de 
siccité. L'inspection du tableau suivant le montre clairement: 



C,H,oO, 


C 44,44 


H 6,17 


limite 


C«H,jO, 


C 40 


H 6,66 


glacose 


CjjHjjOii 


C 42,10 


H 6,43 


n = 2 


Ci8H«»0,j 


C 42,8 


H 6,34 


n=3 


CjiH^jOgi 


C 43,24 


H 6,30 


n = 4 


CjoHjjOgj 


C 43,47 


H 6,28 


n — 5 


Cg(H«gOgi 


C 43,63 


H 6,26 


n = 6 


CnUffit, 


C 43,90 


H 6,23 


n=9 


^TJ^HjO»! 


C 44,03 


H 6,21 


n=:12 


CiogHjgjOji 


C 44,17 


H 6,20 


n = 18 


Cl44H,4jOjji 


C 44,23 


H 6,19 


n=.24 



Des différences de 0,1% de carbone et de 0,01% d'hy- 
drogène ne sont plus appréciables par nos méthodes ordi- 
naires d'analyse. 

Comparons maintenant les résultats publiés des analyses 
et choisissons ceux du coton, parce qu'il a été la matière 
première du produit de M. Wrrz. 
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Ure. Paten. Blondeau Gladstone. 

•— — ^ ^ ^ DE CaROLLES. 

C 42,11 45,00 44,35 40,59 44,37 

H 5,06 6,22 6,14 6,66 7,24 

Ransome. Schmidt et Pbttenkofer. F. Schulze. 

Hegker. 

C 44,20 43,27 44,5 41,16 

H 7,04 6,30 6,1 6,09 

Les écarts sont beaucoup trop grands pour qu'on puisse 
déduire de ces chiffres la formule C^HioOg. Au contraire on 
trouve la plupart de ces chiffres dans la table que j'ai 
dressée. 

Les analyses de l'oxycellulose ont fourni les résultats 
suivants : 

C 43,78 43,47 43,00 42,90 43,6 44,2 
H 5,85 6,13 6,28 6,18 6,8 6,9 

Rosenstiehl. Rosenstiehl. Noelting. 

En comparant ces chiffres avec ceux qui ont été obtenus 
réellement par les analyses du coton et non avec ceux 
qu'exige une cellulose idéale, théorique, je n'oserais pas 
conclure que le corps de M. Wrrz est un produit d'oxyda- 
tion de la cellulose ou un produit d'hydratation. Pour cela 
il faudrait les résultats d'analyses de la matière première 
faites selon la même méthode et par le même chimiste, surtout 
en ayant séché le coton autant que l'oxycellulose dans les 
mêmes circonstances. Même alors il me semble douteux 
qu'on puisse en tirer quelque conclusion, vu le poids molé- 
culaire très-élevé de la cellulose qui me semble assez bien 
démontré. Si tel est le cas pour la cellulose elle même, il 
l'est d'autant plus pour les dérivés acétyliques dont le poids 
moléculaire par l'introduction de quelques groupes acétyle 
s'est élevé notablement 

Leide, Septembre 1883. 



EXTRAITS. 



Sur le point de transitioii allotropique dn sonfire en rapport 

atee la pression. 

PAR M. L. Th. REICHER '). 



Les recherches de plusieurs chimistes ont prouYÔ, que 
la température a une influence décisive sur la transformation 
réciproque des deux modifications cristallines du soufre, 
connues sous les noms de soufre rhombique et soufre 
monosymétrique. En effet il ressort des expériences 
de M. Brodie'), que le soufre r') qui à la température 
ordinaire de l'atmosphôre reste invariable, se transforme en 
soufre m à ime température d'environ 100^ C et que ce 
changement s'est opéré dans un espace de temps relative- 
ment court, si le soufre se trouve sous l'état de poudre 



1) Thèse soutenue pour obtenir le grade de docteur és-scienoes â ITJni-' 
versité d* Amsterdam. Amsterdam M. J. Portieub 1883. (Titre HoUandais: 
De temperatuur der allotropische verandering van de zwavel en haar af han- 
keiykheid van den druk). 

2) Proc of the Royal Society, 7 p. 24. 

3) Pour abréger nous indiquerons dorénavant le soufire rhombique par 
la lettre r et le soufre monosymétrique par la lettre m. 
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ténue. Le soufre m au contraire se change peu à peu en 
sou&e r à la température moyenne de Tatmosphère; mais 
si Ton chauffe la matière à quelques degrés au-dessus de 
son point de fusion, ce changement peut être entravé ou 
suspendu pour un espace de temps indéterminé. 

Selon M. M. Mâbohand et Scheerer la transformation du 
soufre m en soufre r, se fait beaucoup plus rapidement, si 
la matière est soumise à des secousses ou à des ébranle- 
ments réitérés et M. Mitscheruch ^) a pu constater la 
transformation rapide du soufre m en soufra r, accompagnée 
d'un d^agement de chaleur considérable, en pulvérisant la 
masse à la température ordinaire. 

Ces expériences semblent dénoter que la transformation 
réciproque des deux modifications cristallines connues du 
soufre est liée à une température déterminée et que, au- 
dessous de cette température le soufre m se change peu à 
peu en soufre r tandis que le contraire a lieu si l'on chauffe 
la matière au delà de la limite indiquée. Les expériences 
de M. Kopp*) sur la dilatation du soufre viennent encore 
à l'appui de cette supposition. En effet ce chimiste observa 
que le phénomène de la dilatation présente entre 90^ C. et 
le point de fusion des anomalies, qui ne s'expliquent bien 
qu'en admettant un changement moléculaire quelconque. 

La marche des phénomènes, observée dans les recherches 
sur la cristallisation du soufre d'une masse fondue ou d'une 
solution dans un liquide quelconque ne semble pas, au 
premier abord, être aussi simple que celle qu'on observe 
chez le soufre, se changeant en son isomère à l'état solide; 
et — ce qui plus est — les résultats obtenus semblent en 
quelque sorte être contradictoires. En effet, tandis que M. 
ScHÛTZENBEBGER '), OU fondant dans un matras du soufre 
à + 120° C. et en plaçant ensuite celui-ci dans de l'eau 



1) Pogg Ann. 88 p. 328. 
S) Liebig*s Ann. 98 p. 175. 
é) G. R. ee p. 746. 
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ayant une température de 95^ C. vit, que la masse en se 
refroidissant lentement, déposa au-dessous de 100^ C. des 
cristaux rhombiques, M. Gernez^), en refiroidissant le 
vase à l'extérieur par le contact d'un objet froid ou en 
passant une baguette de verre sur sa paroi intérieure, obtint 
des cristaux monosymétriques entre les limites de 
60^ C. et du point de fusion. Il réussit même à obtenir de la 
même masse fondue les deux formes cristallines tiu soufre. 

Des phénomènes analogues se produisent chez les solutions 
du soufre dans le sulfure de carbone et d'autres liquides 
comme l'ont constaté M. M. Pasteur '), Deville ') Deschamps 
d'Avallon *) Hkdttz ^) et Baruabi •). 

Si les faits mentionnés semblent prouver, que dans une 
masse fondue ou dans des solutions les deux modifications 
cristallines du soufre ne se séparent pas suivant une loi 
dépendant de la température, il faut bien réfléchir que la 
transformation réciproque des deux espèces de soufre, comme 
dans la plupart des cas analogues ne se fait que très-lente- 
ment et qu'elle exige, pour être complète, un espace de temps 
assez considérable. Ceci ressort clairement des résultats, ob- 
tenus par M. Rotera) avec les solutions du soufre dans 
l'essence de térébenthine et aussi des expériences de M. M. 
Debrat ®) et Deville •). 

En discutant les résultats obtenus par ces divers obser- 
vateurs on arrive à la conclusion, qu'il y a bien réellement 
une température fixe, où le soufre r commence à se chan- 
ger en soufre m et réciproquement et que, si les phénomè- 
nes observés semblent être en contradiction avec cet énoncé, 



1) C. R. 88 p. 317. 

2) C. R. 26 p. 48. 

S) C. R. 26 p. 117 et 84 p. 561. 

4) C. R. 68 p. 541. 

5) Jahresbencht f. Ghemie, 1866, p. 296. 

6) C. R. 26 p. 48. 

7) C. R. 48 p. 845. 

8) C. R. 46 p. 576 et 46 p. 576. 

9) C. R. 84 p. 534. 
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c'est que les modifications existantes n'ont pas eu le temps 
nécessaire à la transformation complète. 

C'est en partant de cette idée que M. Beicher s'est 
proposé de déterminer d'abord la température de tran- 
sition^) du soufre avec une précision plus grande, qu'on 
ne l'a atteinte jusqu'ici, et puis d'examiner comment cette 
température dépend de la pression exercée. 

n a été guidé dans ces recherches par l'analogie entre 
le phénomène de la fusion et celui de la transforma- 
tion décrite, qui permet d'appliquer à cette dernière 
l'équation, qui comme corollaire de la seconde loi de la 
théorie mécanique de la chaleur, exprime la manière dont 
le point de fusion dépend de la pression. En effet selon 
l'auteur la formule: 

— = 10333 ^ ,^/' 
dp 424r 

où T signifie la température absolue exprimée en degrés 
Celsius à laquelle fond une substance solide quel- 
conque ; 

0" le volume spécifique (c'est-à-dire le vol. d'un kilo- 
gramme exprimé en mètres cubes) de la matière 
liquide au point de fusion; 

T le volume spécifique de la matière solide au point 
de fusion; 

r le nombre de calories absorbées pendant la fusion 

d'un kilogr. de matière, et au point de fusion; 

dT 

— le changement du point de fusion (en degrés Celsius) 

pour une augmentation de pression, correspondant à 

une atmosphère; 
doit être valable pour le cas de la transformation molécu- 
laire du sou&e et d'autres substances qui se comportent 
d'une manière analogue, pourvu qu'on donne un autre sens 



1) Dans la suite nous indiquerons par point de transition (analogue 
au point de fusion) le point où les deux modifications cristallines du 
houfre ont la tendance à se changer en leur isomère. 
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aux lettres paraissant dans la formule. Pour le cas du soufre 
elles auraient la signification suivante: 

T la température absolue à laquelle les deux modifica- 
tions du soufre se changent Tune dans l'autre; 

0- le volume spécifique du soufre monosymétrique (le 
vol. d'un kilogr. exprimé en mètres cubes) au point de 
transition ; 

r le volume spécifique du soufre rhombique au point 
de transition; 

r le nombre de calories absorbées pendant le changement 
moléculaire à la température où 1 Idlogr. de soufre 

rhombique passe à l'état de soufre monosymétrique; 

dT 

r— la variation du point de transition exprimée en d^;rés 

Celsius, pour une augmentation de pression qui cor- 
pond à une atmosphère. 

Parmi les diverses substances polymorphes il n'y a que 
le soufre . et l'iodure mercuriquo, pour qui les valeurs de 
0" — r et r sont connues. Cela explique pourquoi l'auteur 
en voulant contrôler la valabilité de la formule donnée, a 
choisi le soufre comme substance à examiner; la valeur T 
pour cette substance, n'étant pas précisément connue, devait 
être déterminée par de nouvelles expériences. 



I. 

DÉTERMINATION DU POINT DE TBANSmON SOUS LA PRESSION 

ATMOSPHÉRIQUE. 

Avant de procéder à la détermination précise du point 
de transition, l'auteur s'assura auparavant par quelques es- 
sais simples: 

1^. Que le point de transition est situé entre 80^ et 100^ CL 

2^. Que le changement du soufre r en son isomère est 

bftté à 100^ C par le contact avec un petit cristal de soufre 
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m tandis que le changement inverse est favorisé à 67^ en 
touchant le sou&e m avec une particule de soufre r. 

3^. Que la vitesse de la transformation du soufre m en 
soufre r décroît à partir de 40® C. jusqu'au point de tran- 
sition et qu'il j a une vitesse maximum correspondant à 
peu près à une température de 35^ G. 

4^. Que le changement du soufre m en soufre r à la 
température ordinaire est hâté par l'ébranlement de la masse 
à tel point qu'on réussit à constater une élévation sensible 
de la température (IVs^ C.). 

5^. Que, comme l'avait remarqué M. Mitscherlich, le con- 
tact avec une petite quantité d'un liquide, dans lequel le 
soufra est soluble, accélère à haut point la transformation 
moléculaire du soufra m. 

Après que ces expériences eurent indiqué les conditions 
les plus favorables à la réussite des recherches, l'auteur 
passa à la détermination précise du point de transition sous 
la pression atmosphérique 

MÉTHODE d'âFRÈS M. LEHMANN. 

Four étudier les phénomènes qui se manifestent pendant 
la transformation réciproque des deux modifications du 
soufre, M. Lehmanx ^) se servit d'un microscope muni d'un 
appareil, qui permettait de chauffer la substance à examiner 
à une température assez élevée. Sur la table de l'instrument 
on mettait deux plaques en verre contenant en couches 
très-minces les deux modifications du soufre en contact l'une 
avec l'autre. 

n tftcha de déterminer approximativement la température 
à laquelle la limite entre les deux formes cristallines se 
déplaçait vers le côté où se trouvait le soufre m et de même 
celle où on pouvait constater un déplacement en sens in- 
verse; enfin il tâcha de fixer la température à laquelle la 
ligne de démarcation restait en place. Gomma -cependant 
M. Lehmann ne communique aucune donnée très-préciso 



1) Zeitachrift fOr KryttaUographie, Bd. I, Heft II, p. i02. 
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quant au point de transition, M. Reichee résolut de suivre 
sa méthode mais de l'appliquer à des expériences macros- 
copiques. A cet effet ime mince couche de soufre était fondue 
entre deux plaques en verre et celles-ci abandonnées au 
repos pendant quelques heures, de sorte que le soufre, après 
avoir passé par l'état monosymétrique, était devenu rhom- 
bique et opaque. Puis les plaques étaient chauffées à demi 
en les plaçant sur im morceau de tôle chauffé jusqu'à ce 
qu'une partie du soufre fut fondue ; en enlevant les plaques 
celui-ci se refroidissait et cristallisait bientôt dans le sys- 
tème monosymétrique. On pouvait aisément distinguer la 
différence entre les deux modifications du soufre par la 
formation d'une ligne de démarcation bien nette. 

Une paire de ces plaques fut introduite dans un tube 
fermé à un bout, et chauffée dans un bain-marie à 95^ C. 
Après quelque temps on n'observa aucun changement A 
90^ C. au contraire la transformation du soufre m en soufre 
r se manifesta par un déplacement de la ligne de démarca- 
tion et par le fait que le soufre m commença à se troubler. 

Cette manière d'agir qui peut servir à démontrer la trans- 
formation du soufre m en soufre r n'est pas applicable au 
cas inverse, puisque le soufre r, n'étant pas transparent 
n'accuse aucun changement visible. C'est pourquoi l'auteur 
prépara d'autres plaques contenant du soufre r à côté du 
soufre m, mais dans lesquelles le premier était sous l'état 
transparent II réussit à obtenir cet effet de la manière suivante. 

On introduisait dans un tube à essai des couples de plaques 
en verre contenant ime mince couche de soufre; puis on 
étirait le tube à la lampe et on donnait à la pointe étirée 
une forme spirale. On chauffait ensuite le tube dans un 
bain de glycérine jusqu'au point de fusion du soufre et on 
le transportait tout d'un coup dans un bain d'eau ayant 
une température de 95"* C. Par le refroidissement très-lent 
U se formait ainsi entre quelques plaques du soufre rhom- 
bique transparent Afin de s'assurer que c'était bien réelle- 
ment cette modification qui s'était formée l'auteur en fon- 
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dait une très-petite partie par le contact d'nn morceau de 
tôle chauffée. En se refroidissant cette partie cristallisait 
sous la forme m et si la partie restante était véritablement 
du sou&e r il se formait une ligne de séparation blanche, 
s'étendant un peu sur la partie r. Ce phénomène ne se pro- 
duisait jamais avec le soufre m. L'auteur l'attribue à un échauf- 
fement local de la partie r menant d'abord à la transformar 
tion de celle-ci en soufre m et finalement en souJfre r opaque. 
Un second moyen de contrôle consistait dans l'emploi du 
microscope polarisant, qui permet de reconnaître par la 
présence ou l'absence des phénomènes de coloration les deux 
modifications du soufre. Du reste on s'habitue bien vite à 
distinguer le soufre r transparent à l'oeil nu par le fait, 
que les stries qu'on observe dans la masse sont plus recti- 
lignes que dans le soufre m et que la transparence se main- 
tient à la température ordinaire, tandis qu'au contraire le 
soufre m commence peu à peu à montrer des tâches mates 
et à devenir tout-à-fait opaque au bout d'un certain temps. 
En chauffant des plaques préparées suivant la méthode décrite 
à |95^ C. l'auteur ne vit aucim changement; mais si elles 
étaient exposées pendant deux heures de suite à la tempé- 
rature de l'eau bouillante, il put constater un déplacement 
de la ligne de démarcation vers le côté rhombique, sans 
cependant que celui-ci fût devenu opaque. En 
retirant les plaques du tube la région située entre la ligne 
de démarcation ancienne et nouvelle devenait tout d'un coup 
opaque, probablement à cause d'une transformation du soufre 
r en soufre m, qui à son tour se change bientôt par le re- 
froidissement en soufre r non transparent Cet effet conunen- 
çait à se révéler à 91,5^ C. par une accentuation plus nette 
de la ligne de démarcation et était terminé à 75^ C. 
Les expériences citées donnent pour résultat, que le point 
de transition du soufre est situé entre 90^ C. et 100^ C. 
Afin de resserrer ces limites et de parvenir à une déter- 
mination plus rigoureuse, l'auteur chauffa des plaques à 
une température maintenue constante pendant un espace de 

Bêc. d^ Trâ». Ckim, d. PM^ê-Bat. 
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temps assez considérable (5 heures de suite); à cet efiFet il 
les plaça dans un appareil à reflux où ^circulaient les vapeurs 
d'un certain mélange bouillant d'alcool et d'eau, donnant une 
température déterminée et à peu près invariable. Ces expé- 
riences cependant ne donnèrent aucun résultat décisif; cir- 
constance, qui détermina l'auteur à tenter une autre méthode 
fondée sur un principe entièrement différent de celui qui 
est la base de la méthode de M. Lehhann. 

MÉTHODE d'après M. KOPP. 

M. Eopp dans ses recherches sur la dilatation du soufre, 
se servit d'un dilatomètre de grandes dimensions, dont le 
réservoir contenait la matière à examiner; l'espace restant 
et une partie du tube calibré étaient remplis d'acide sulfu- 
rique d'une densité de 1,755, liquide qui selon le physicien 
cité, n'exerce aucune action chimique sur le soufre aux 
températures où se faisaient les observations. 

En se basant sur le fait que la transformation des deux 
modifications du soufre en leur isomère est accompagnée 
d'un changement de volume, l'auteur a tâché de modifier 
la méthode décrite de sorte qu'elle pût servir à la détermi- 
nation du point de transition. En effet il est clair que 
au-dessus de ce point le changement du soufre r en soufire 
m sera accompagné d'une augmentation de volume et 
que le contraire aura lieu, quand au dessous de la limite 
indiquée le soufre m se transformera en soufre r, enfin que 
la matière exposée à la température qui correspond au point 
de transition ne subira aucun changement 

1®. Des expériences faites avec du soufre entouré d'air 
et où la dilatation devait être indiquée par le déplacement 
d'une colonne de mercure, ne donnèrent aucun résultat 
décisif, parce que le métal, s'unissant peu à peu à la vapeur 
du soufre, perdait bientôt sa mobilité primitive et parce que 
la présence de l'air rendait à peu près impossible la déter* 
mination de la petite variation en volume qui était à mesurer. 

2^. En chauffant le soufre dans l'appareil avec de l'eau 
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pure et pargée d'air, Tauteur éprouva des difficultés d'un 
autre genre. Pendant l'expérience l'eau prenait peu à peu 
une teinte jaunâtre, indice certain d'une action chimique, 
qui, comme le prouva l'examen, consistait dans la formation 
de polysulfures alcalins par l'action du soufre sur le verre 
du réservoir. En outre l'auteur vit se dégager des bulles 
de gaz du liquide même, quand celui-ci n'avait pas encore 
atteint la température de 100° G. Ce phénomène, qui em- 
pêchait une observation précise de la hauteur de la colonne 
du liquide dans le tube, se reproduisait non-seulement en em- 
ployant du lait de souAre, mais aussi du soufre en canons, soit 
à l'état de poudre soit sous la forme de petits cylindres fondus. 

L'auteur attribue le dégagement de gaz au fait que dès 
95° C. la vapeur d'eau commence à exercer une pression 
presqu'égale à une atmosphère et que la moindre circon- 
stance, qui contribue à augmenter la pression, mène à la 
formation de bulles de vapeur. D'une part cette condition 
est donnée par l'air inclus dans le soufre et qu'on n'éloigne 
pas complètement en faisant le vide, d'autre part par l'hy- 
drogène sulfuré ou par l'acide sulfureux qui se forment dans 
le liquide. 

Les expériences, quoique défectueuses sous ce rapport, 
semblent cependant indiquer que le point de transition doit 
être situé entre 95^1 et 97°1. 

3°. Les résultats des expériences citées déterminèrent l'au- 
teur à remplacer l'eau dans le réservoir par l'acide sulfu- 
rique ayant une densité de 1,755. 

Des essais préliminaires prouvèrent que le réservoir et 
son contenu avaient pris la température de l'alentour environ 
20 minutes après le commencement du chauffage. La lecture 
des hauteurs de la colonne liquide dans le tube ne fut donc 
effectuée qu'à partir de ce moment 

Avant d'entrer dans un exposé plus précis de la manière 
dont l'auteur a fait ses expériences, je crois utile de donner 
ici une description sommaire de l'appareil employé. Celui-ci 
consistait en un vaisseau cylindrique, auquel on avait adopté 
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un tube trôs-ôtroit portant une échelle en papier divisée en 
millimètres. Cet appareil, comme le tube et la boule du 
thermomètre, étaient placés dans un appareil à reflux, où 
circulaient les vapeurs d'un mélange bouillant d'alcool et 
d'eau ayant une température constante. Le tube adapté au 
réservoir du dilatomètre et la tige du thermomètre passaient 
par un bouchon qui fermait l'orifice du bain à vapeur. 

Rapportons maintenant, en guise d'exemple une série détaillée 
d'observations que l'auteur a faites avec du soufire r cris- 
tallisé selon la méthode indiquée à la température constante 
de 99°3 C. 
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chauffage de l'appareil. 



Dilatation causée par la 
transformation de soufre r 
en soufire m a^ec vitesse cnns- 
sante. 

Maximum de vitesse. 



Dilatation causée par la 
transformation de soufre r 
en soufre m avec vitesse 
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Ce qui frappe d'abord en jetant un coup d'oeil sur le 
tableau, c'est que si l'on chauffe le soufre à une tempéra- 
ture déterminée la dilatation pour un même espace de 
temps (5 minutes) accroît successivement pour atteindre un 
maximum et pour décroître au-delà de cette limite. 

L'auteur a pu s'assurer par des expériences réitérées que 
ce maximum se reproduit presque régulièrement et si l'on 
réfléchit sur la marche du phénomène on se convainct 
aisément que ce fait, en apparence singulier, n'a rien 
qui doive étonner. En effet d'un côté la quantité de soufre 
r existante va toujours en diminuant et la dilatation qui 
est la suite de sa transformation doit donc se ralentir suc- 
cessivement; de l'autre, la proportion du soufre m dans le 
mélange va toujours en augmentant et comme nous avons 
vu que le contact de cette modification a une influence 
accélératrice sur la transformation moléculaire du sou&e r 
restant, la vitesse de transformation doit s'accroître. Il doit 
donc 7 avoir un terme moyen, correspondant au maximum 
de vitesse. 

En même temps il ressort des expériences de M. Rei- 
CHER, qu'on peut tirer parti de cette vitesse maximum pour ime 
détermination plus expéditive du point de transition; il ne 
s'agit que de chauffer d'avance la matière à examiner à 
environ 100° C. jusqu'à ce que l'on ait atteint la propor- 
tion la plus favorable entre les deux modifications du soufre 
pour assurer une transformation rapide dans un sens au 
dans l'autre et par suite de rendre le phénomène plus 
sensible. 

Pour s'assurer que ce résultat était à peu près atteint^) 
l'auteur s'est servi de deux méthodes différentes ; l'une con- 
sistait à chauffer le soufre à 100° C. jusqu'à ce qu'on ait 
observé le maximum de vitesse, puis de le transporter dans 
le bain ayant la température à laquelle devait se faire l'ex- 



1) Dans les expériences postérieures Tauteur a toujours opéré avec du 
sontre transformé en partie. 
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périence, la seconde s'effectuait de la sorte qu'on calculait 
la dilatation que la masse devrait montrer quand elle serait 
transformée à demi environ et d'arrêter ensuite le chauffage 
à 100° C. pour exposer le mélange des deux soufres aune 
température voulue. 

Voyons maintenant le résultat obtenu par l'auteur en 
chauffant le soufre à des températures différentes: 

A 99,3^ G. la colonne liquide monta pendant 195 minu- 
tes de 187 m.M.; 

à 97,0° G. on ne vit aucun changement dans l'espace de 
15 minutes; 

à 93,3° G. aucun changement; 

à 92,1° G. la colonne liquide baissa durant 200 minutes 
de 26 m.M. 

On déduit de là que le point de transition est situé entre 
99,3° et 92,1°. L'auteur remarque cependant qu'à ia fin de 
l'expérience on pouvait constater un faible dégagement de 
gaz. Ce phénomène se produisit en plus forte proportion 
dans une expérience suivante, de sorte que le résultat n'a- 
vait aucune valeur. M. Reicheb s'est assuré que le gaz 
n'est autre chose que de l'air inclus dans les fentes et cre- 
vasses du soufre employé. U ne réussit pas à l'éloigner com- 
plètement en appliquant la machine pneumatique, mais il 
surmonta l'obstacle en fondant prudemment du soufre cris- 
tallisé dans le sulfure de carbone et en le coulant dans 
l'eau purgée d'air, puis en l'y laissant jusqu'à ce qu'il se 
fut transformé totalement en soufre r. Gette matière divisée 
en petits morceaux fut mise dans le réservoir et après avoir 
ajouté de l'acide sulforique on pouvait complètement éloig- 
ner l'air en faisant le vide. 

De nouvelles expériences faites avec la substance purgée 
d'air ne menèrent cependant pas à un résultat décisif; et 
la méthode suivie ne permettait pas de resserrer les limites 
de température autant qu'on l'aurait désiré. En effet dans 
deux expériences on trouva que le point de transition de- 
vait être situé entre 96° et 93°4. Partant de l'idée qu'une 



259 

division extrême du soufre pourrait favoriser la transformation 
l'auteur essaya encore une fois le lait de soufre mais celui-ci 
mis en contact avec l'acide sulfurique développa déjà tant 
de gaz à la température ordinaire qu'il était inutile de tenter 
une expérience sérieuse. 

49. L'insuccès des expériences citées jusqu'ici porta l'auteur 
à chauffer le soufre en contact avec un liquide dissolvant 
Nous rappelons à ce sujet que selon l'observation de M. 
MrrscHERucH une faible quantité de sulfure de carbone a 
une influence considérable sur la vitesse de transformation 
des deux modifications du soufre et selon toute probabilité 
tout dissolvant doit avoir une influence analogue qui s'ex- 
plique en ce que les particules de la matière en se dissol- 
vant et en cristallisant tour à tour favorisent éminemment 
le déplacement des molécules et par là la transformation 
allotropique, dont nous nous occupons maintenant. Les 
premiers essais faits dans cette voie par l'auteur prouvèrent 
cependant qu'il est très-difficile de régler la quantité du 
sulfure de carbone de telle manière que la transformation 
s'achève dans un espace de temps déterminé. D'une part 
on s'assure aisément que la quantité minime de sulfure de 
carbone qui reste dans les cristaux qui se sont séparés dans 
ce liquide, a déjà ime influence marquée sur la vitesse de 
transformation; d'autre part si l'on ajoute un peu trop de 
ce dissolvant la transformation est entravée; nous rappelons 
à ce sujet que M. Schutzenbergeb pour faire persister le soufre 
dans l'état rhombique jusqu'au point de fusion, recommande 
d'y ajouter im peu de sulfure de carbone. 

Quand à la manière d'opérer l'auteur y apporta une légère 
modification, qu'il a appliquée de même dans toutes les ex- 
périences suivantes, c'est-à-dire qu'avant de procéder au 
chauffage il fermait à la lampe le bout supérieur du tube 
gradué faisant part du dilatomètre, afin de faire naître par 
le refoulement de l'air inclus une pression équivalente à la 
tension des vapeurs du sulfure de carbone. 

Des expériences avec l'essence de térébenthine saturée 
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d'avance de soufre, n'ayaient pas de meilleur résultat H est 
vrai qu'on pouvait ajouter beaucoup plus de ce liquide, sans 
éprouver les effets constatés dans l'emploi du sulfure de 
carbone, mais la méthode était trop insensible et U restait 
toujours encore une incertitude d'environ 2^ C.{ 94,6^ — 96,6°) 
quant à la température précise, correspondant au point de 
transition. 

A la fin M. Reicher résolut d'essayer un mélange de 
sulfure de carbone et d'essence de térébenthine. Cette fois il 
fiit plus heureux et après quelques essais infructueux il 
parvint à trouver une méthode pour la détermination du 
point de transition, qui ne laissa rien à désirer et dont nous 
allons donner une description plus détaillée. 

Une quantité d'environ 24,5 gr. de soufre trituré est 
entassée dans un vase cylindrique ayant une hauteur d'en- 
viron 13 cjn. et un diamètre d'environ 2 cm. A cet appareil 
on attache à la lampe le tube étroit, servant à contenir 
une partie du liquide entourant le soufre. Le volume inté- 
rieur de ce tube peut varier de 0,1 à 0,2 cm.*. On fait le 
vide dans l 'appareil et pendant que celui-ci est encore atta^ 
ché à la pompe à mercure, on étire le bout ouvert du tube 
en pointe fine que l'on ferme. 

On plonge le bout fermé dans un mélange de 1 voL de 
sulfure de carbone et 10 vol. d'essence de térébenthine^); 
on casse la pointe et on voit le liquide s'élever dans l'ap- 
pareil. Afin de chasser complètement l'air restant, on attache 
de nouveau le tube à la pompe et on fait le vide. Au moyen 
d'une pipette étirée en pointe fine on enlève ime partie du 
liquide jusqu'à ce que son niveau ait la hauteur requise. 
On ferme le bout ouvert à la lampe et on colle sur le tube 
une échelle en papier-millimètre ; puis on y marque le niveau 
de la colonne liquide à 10^ C. et à 90,5^ C. de sorte qu'on 
peut en déduire la dilatation en m.m. pour une élévation 



4) An début de ces expériences Tauteur employa un mélange de i voL 
de sulfure de carbone et de 5 vol. d'essence de térébenthine. 
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de température d'un degré C. ') ; on transporte l'appareil 
dans un bain d'eau salée ayant une température de 107° C. 
jusqu'à ce qu'on voie, en observant la hauteur de la colonne 
de liquide, que le soufre r est converti pour la moitié environ 
en soufre m. 

A cet égard nous croyons utile d'entrer dans quelques 
détails. En prenant pour les densités des deux modi- 
fications du soufre les valeurs de 2,07 et 1,96 on calcule 
pour la dilatation de 1 granmie do soufre r en soufre m 

rôft — 97v7 ^^ jlïft ^•°^'* Cependant Mr. Reicheb, en faisant 
une expérience directe avec una quantité de soufre d'environ 

22,8 grammes, obtint pour résultat que si la transformation 

159 
était achevée, la dilatation observée n'était que les -— - de 

344 

celle qu'il avait calculée. C'est ce chiffre qui a servi de base 
au calcul dans les expériences dont nous allons donner la 
description. Ainsi dans un cas où l'auteur employa 24,5 gr. 
de soufre, il calcula pour la dilatation du liquide dans le 
cas de transformation totale un volume de 

(ï;96 - 2-;Ô7) >< 344 ><'*'' ^'^ ^-"^ 

volume correspondant à un déplacement du niveau du liquide 
le long de l'échelle de 181 m.m. Il fallait donc chauffer 
l'appareil jusqu'à ce que le niveau ne se fût déplacé que 
de 90,5 m.m. pour atteindre un état du soufre correspon- 
dant à une transformation de 507o de la masse. 

Le reste de la détermination du point de transition con- 
siste à transporter l'appareil dans un bain de vapeur d'eau 
et d'alcool ayant la température requise et à observer une 
dilatation positive, négative ou nulle selon les circonstances. 

Nous donnons dans le tableau suivant les résultats obtenus 
par l'auteur dans ses expériences avec le mélange de sulfure 
de carbone et d'essence de térébenthine: 



4) Cette manière d*agir, suffisante pour le but de Tauteur, n*est pas rigou- 
reuse, vu que la dilatation s*accroit avec la température* 
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Espace de 


Hauteur de la colonne de 1 


liquide dans le tube adapté 


temps éconlé 




au réservoir (en millimètres). 




depais le 










début de 










l'expérience. 


T = 94,5° 


Tz=95,l®. 


T = 95,6^ 


T = 96i,l». 


heur. min. 










6 


357 


343,5 


368,75 


342,75 


10 


353,6 


344,6 


366 


847,25 


16 


351 


343,76 


365 


849,75 


80 


349 


343,6 


364,76 


352 


25 


346,76 


342,25 


— 


852,75 


„ 30 


345,6 


340,6 


— 


854,75 


86 


342,75 


339,76 


— 


354,75 


40 


— 


389,5 


— 


356 


46 


— . 


339 


— 


858 


60 


— 


387,6 




859 


66 


— 


335,76 


— 


860,5 


1 


— 


334,6 


— 


861,5 


n 5 


— - 


338 


— 


— - 


80 


— 


— 


870,75 


— 


86 


— 




867,76 


— 


40 


— 


— 


368 


— 


46 


— 


— 


366,75 


— 


„ 60 


— 


—' 


866,75 


— 



n ressort de ce tableau que: 

à 96,1^ on constata dans l'espace de 30 minutes une élé- 
vation de la colonne liquide de G'/^ m.m.; 
à 95,6® il n'y avait point de changement; 
à 95,1® on vit la colonne baisser de G'/* m.m.; 
à 94,6® »>» » » »15 » 

Résultat qu'on peut résumer en ces mots: 

à 96,1® le soufire r se convertit en soufre m; 
à 95,6® on n'observe aucun changement; 
à 95,1® le soufre m se convertit en soufre r. 

L'auteur croit donc pouvoir adopter pour point de tran- 
sition dans les circonstances données, la temp. de 95,6^ 
mais puisque les expériences ont eu lieu sous une pres- 
sion de ± 4 atmosphères on comprend que ce chiffre devra 
subir une petite correction pour le cas où l'on considère le 
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point de transition sous la pression atmosphérique. Dans le 
chapitre suivant nous verrons quelle grandeur pourra at- 
teindre cette correction. 



IL 

INFLUENCE DE LA PRESSION SUR LE POINT DE TRANSITION. 

Nous avons vu (p. 250) que la formule donnée par M. 
Clausius pour l'influence de la pression sur le point de 
fusion peut être appliquée à exprimer l'influence de la 
pression sur le point de transition allotropique du 
soufre pourvu qu'on donne un sens difiérent aux lettres 

paraissant dans la formule. 

dT 
Nous arrivons maintenant à calculer la valeur de — 

dp 
en substituant dans la formule les valeurs pour T {r — r) et r 

déduites d'expériences directes. Les recherches de M. Rbi- 

CHER ont démontré que le point de transition du soufre 

sous la pression normale est situé à environ 95,6^ C; 

puisque T signifie la température absolue on mettra donc 

T = 273 + 95,6^ c'est-àrdire 368,6^. 

Les valeurs de o- et de r ne sont pas connues pour le 
point de transition et il faudra les déduire de celles qui 
ont été trouvées pour 0° C. et 115^ C. 

En prenant pour la densité du soufre m à 0^ G. la var 
leur la plus probable 1,96 ^) et pour celle du soufre r à la 
même température le chiffre 2,07 ^) on calcule pour (o- — t) 

à 0^ C. la valeur 0,007 ») fJL L") = 0.0000271. 

' ' \1,96 2,07/ 

i) Trouvée par M. M. Dbville et Rathke. 

S) Trouvée par M. M. Dbville et Kopp pour le «mire naturel cristalUflé. 

3) Le ooefficieDt 0,001 s'eiplique parce que suivant la formule de If. 
Clausius o- et r se rapportent au volume d*un kilogr. en métrés cubes 
et qu'il nous fout le volume en litres. 
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Pour calculer les mêmes valeurs pour la température de 
115^ C, M. Beichsb se base, en ce qui concerne le 
soufre r sur la formule pour la dilatation donnée par 
M. Kopp entre les limites de 0° C. et de 90° C. et il sup- 
pose, que la dilatation du sou&e, si celui-ci eût per- 
sisté à l'état rhombique aurait suivi la même loi à 
des températures situées entre 90^ et 115° C. ^). On trouve 
ainsi pour le volume du soufre r 1,025 (le volume à 0° C. 
étant = 1). La température de 115° C. a été choisie comme 
point de départ pour le calcul, puisque elle était la plus 
élevée à laquelle M. Kopp ait déterminé le volume du soufre 
et puisque le chiffre obtenu (1,096) est selon toute probabi- 
lité valable pour le soufre m. Si en effet on part de cette 
supposition on obtient pour la valeur de (o- — r) à 115° C: 

1 1_ 

"^ ,0000343. 



0,001 (^ 2,07 — 2,07 ^ = 0,( 
^1^096 1,025^ 



Ainsi Ton a (<r — r) à 0° C. = 0,0000271 

(tr—T) à 115^ C. = 0,0000343. 

Pour la température de 95,6° (le point de transition) l'au- 
teur prend la moyenne de ces deux cliiflfres, c'est-à-dire 
0,00003. 

Il s'agit enfin de savoir la valeur de r, valant dans la 
formule citée pour la temp. de 95,6°. Cette valeur n*a pas 
été déterminée directement mais elle peut être déduite de la 
chaleur de transformation valant pour une autre tempéra- 
ture en faisant usage de la formule: 

où Wt signifie le nombre de calories nécessaires à transfor- 
mer le soufre r en soufre m à une température de t degrés. 



1) Cette supposition est nécessaire puisqu'il n'y a pas de moyen pour 
déterminer par une expérience directe la dilatation du soufre r au des- 
sus de ± 90^ C, Tti que à 95^ C. le souffre r se change en soufre m et que 
ce changement est la cause des anomalies, signalées par M. Kopp dans ses 
recherches sur la dilatation du soufre. 
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Wt + At 1© nombre de calories nécessaires pour efiFec- 
tuer cette transformation au point de transition. 

Sm la chaleur spécifique du soufre m entre t° et (t + A ^f 
Sr la chaleur spécifique du soufre r entre 1? et (t + A ^f- 
Cette équation mène à une autre exprimant le nombre 
de calories qui se dégagent pendant la transformation de 
1 kilogr. de soufre m en soufre r au point de transition : 

W(t + At) = Vtt(Sm— Sr)At. 
En prenant la moyenne des résultats obtenus par M. 
HrrscHEBucH ^) dans ses expériences sur la chaleur dégagée 
pendant la transformation du soufre m en soufra r 12,1^ C. 
(moyenne de 11,8° C. et 12,4° C.) et en prenant pour la 
chaleur spécifique du soufre r suivant M. Kopp le chiffre 
0,163*) et enfin pour la différence de o- — t suivant les 
résultats de M. Regnault 0,1844— 0,1776 ») = 0,0068 on 

trouve: 

At = 95,6°— 15°=: 80.6° 

(Sm — Sr) A t = 0,0068 X 80,6 = 0,55 
r = (Sm — Sr) A t + Wt = 0,55 + 1,97 = 2,52. 
En substituant cette valeur aux autres valeurs trouvées 
dans la formule donnée plus haut, on obtient: 

Jî = 10333 M»?ÎX^ =0,106 
dp 424 X 2,52 ' 

c'est-à-dire que pour une augmentation de pression de 1 

atmosphère le point de transition doit s'élever de 0,106 degré. 

Si cependant on prend en considération que la dilatation 

du soufre, pendant la transformation allotropique, suivant 

159 
les observations de Fauteur n'est que 777^- de la dilatation 

344 



1) PooG Ami. 88 p. 328. 

2) M. Reicher a choisi le chiffre 0,163 pour la chaleur spécifique du 
soufre r puisque c*était le seul, dont on sait d*aprés Ténoncé de Tobser- 
yateur lui-même qu'il est valable pour une temp. de 13 — 47® C. c'est-à-dire 
dans la vidnilé de 15° C. Où il s'agissait de calculer la valeur de a- et r 
il a préféré se baser sur les résultats de M. Regnault, puisque ce chi- 
miste a fût en même temps des recherches sur les deux modifications du 
soufre. 
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calculée (voyez p. 261), on arrive au résultat final suivant que 

— doit être = 0,106 X ^ — 0,049. 
dp 344 



Voyons maintenant quels résultats ont été obtenus par 
Tauteur dans ses expériences. 

Pour pouvoir observer le point de 
transition du soufre sous une pres- 
sion de plusieurs atmosphères l'auteur 
a apporté une petite modification à 
l'appareil, que nous avons déjà décrit 
et qui dans sa forme nouvelle est 
représenté dans la figure ci-jointe: 

G représente le réservoir et D la 
tige du dilatomètre. A ce dernier est 
soudé à la lampe l'appareil qu'on 
voit dans la figure et dont la signi- 
fication est la suivante. A est le foyer 
où sera exercée la pression voulue, 
par la dissociation à une température 
^ déterminée d'une certaine quantité 
de bicarbonate de sodium^). Le but 
de la boule B est de condenser la 
majeure partie de l'eau qui se 
forme pendant la décomposition du 
bicarbonate. Une expérience préalable 
avait démontré, que le sulfure de 
carbone était attaqué par Teau à 
une temp. de ± 95^ C. avec déve- 
loppement d'acide carbonique, et il 
fallait donc arranger l'expérience de telle manière que le 
contact des deux liquides réagissants fût prévenu. La petite 




/ 






^s^ 



1) Des expériences préliminaires faites par Tauleur indiquaient i qaélles 
tttnpératures correspondait une tension de dissociation déterminée du sel en 
question. 
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quantité d'eau, qui pourrait encore passer à l'état de vapeur 
vers le dilatomètre, était retenue par un fil de coton, intro- 
duit dans le tube CD. 

La partie £FH représente le manomètre servant à indi- 
quer la pression pendant la marche des observations; ainsi 
le bout H est fermé à la lampe et la partie du tube courbé 
comprise entre E et T contient du mercure. Tout cet appa- 
reil en verre était fait de tubes à lumen étroit, servant à 
faire des baromètres. 

Avant de communiquer les résultats obtenus par l'auteur 
U sera utile de fixer l'attention sur les phénomènes prove- 
nant de l'influence de la pression exercée sur la forme du 
réservoir et sur la solubilité du soufre dans le mélange 
liquide, dont il est entouré. Il est clair que cette influence 
devra se faire sentir d'une manière quelconque et on serait 
en droit de demander, si les perturbations qui en sont la 
suite, ne rendent pas illusoire une détermination de la dila- 
tation du soufre et du point de transition. Heureusement 
nous pourrons répondre à ces objections que les effets nom- 
més sont facilement à distinguer de ceux qui sont la suite 
de la transformation allotropique du soufre. 

En effet le changement en volume qui est la suite de 
cette transformation allotropique ne procède que très-len- 
tement et exige parfois quelques heures pour être complet, 
tandis qu'au contraire les changements provoqués par l'aug- 
mentation de pression, sont achevés dans un espace de 
temps relativement court, parfois en quelques minutes. 

Quant à la manière dont les expériences furent exécutées, 
nous remarquerons que le réservoir G contenait environ 
24,7® de soufre. On avait calculé d'avance quelle devrait 
être la hauteur de la colonne de liquide correspondante à 
une transformation moyenne du soufre r en soufre m; puis 
on mettait le corps du dilatomètre dans un bain à 100® C. 
jusqu'à ce que cet eflet fut obtenu; en même temps on 
chauffait la boule A, où se trouvait le bicarbonate de sodium 
jusqu'à ce que l'on eût atteint une pression de 4 atmos- 
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phères, afin d'empêcher rébullition du mélange liquide en- 
tourant le soufre. Au moment où la transformation moyenne 
était atteinte, on transportait le réservoir dans un appareil 
à reflux, ayant une température constante. Après que l'auteur 
s'était assuré que sous une pression de 4 atmosphères et à des 
températures de 93,4°, 94**, 95,1° et 95,6° les mêmes phénomè- 
nes qu'il avait observés auparavant se reproduisaient, il chaufTa 
de nouveau l'appareil à une température de 95,6° C. et pro- 
céda à chauffer la boule A avec son contenu à une tempé- 
rature déterminée afin d'exercer la pression, sous laquelle il 
voulait étudier le changement du point de transition. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 
suivant: 



Temps écoulé 

depuis le début de 

l'expérience. 


Hauteur de la colonne 

de liquide dans le 
tube adapté au réser- 
voir (en millimétrés). 


Pression 


exercée. 


heures. 


minutes. 















5 




81,5 


9 


Atmosphères. 


n 


10 




80,5 


9,2 




n 


n 


15 




74,5 


13,4 




n 


n 


20 




71,5 


14,6 




II 


n 


25 




70.5 


15 




n 


n 


30 




67,5 


15,3 




t» 


n 


35 




66,5 


15,3 




n 


n 


40 




65,75 


14,8 




n 


n 


45 




66,75 


13,1 




n 


n 


50 




64,5 


14,1 




n 


n 


55 




62,75 


15 




n 


1 







61,5 


15,3 




n 


n 


5 




60,5 


15,3 




n 


>t 


10 




59 


15,3 




n 


n 


15 




67,5 


16,1 




n 


» 


20 




56,25 


16.7 




n 



Ces chiffres montrent clairement qu'à 95,6^ sous une 
pression de ± 15 atmosphères le soufre m se change régu- 
lièrement en soufre r, tandis que cette transformation n'a 
pas lieu sous une pression de 1 — 4 atm. 

M. Keicher tâcha ensuite de trouver une température 
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à laquelle sous la pression de 15 atmosphères le soufre ne 
subissait aucun changement 

H croit pouvoir déduire de ses expériences que cette 
température est située à ± 96,2. Le tableau suivant contient 
les résultats obtenus à cette température. 



nn 


m * a 


Hauteur de la colonne 






Temps ecouiê 

depuis le début de 

Texpénenoe. 


de 
tube 
voir 


liquide dans le 
adapté au réser- 
(en millimétrés). 


Pression exercée. 


heures. 


minutes. 













6 




59,5 


15,7 


Atmosphères. 


n 


10 




59,75 


15,7 


n 


n 


15 




60 


15.7 


n 


n 


20 




60,5 


15,8 


n 


n 


25 




60,5 


14,6 


n 


n 


30 




58,5 


15,9 


n 


n 


85 




58,5 


16 


n 


n 


40 




58.75 


15,9 


n 


>» 


45 




58,5 


15,9 


n 


n 


50 




58,75 


15,7 


»« 


n 


55 




59,75 


15,7 


n 


1 


5 




58,5 


15,7 


n 


n 


10 




58,6 


15,7 


n 


n 


15 




68,25 


15,7 


n 


n 


20 




58 


15,9 


n 


n 


25 




58 


15,7 


n 


n 


80 




58 


15,7 


n 


n 


86 




68 


15.3 


n 



Si Ton compare les résultats consignés dans ce tableau 
avec celui que nous avons fait connaître p. 262 on voit que 
le point de transition s'est élevé d'environ 0,6^ C. pour une 
augmentation de pression correspondant à 11,8 atmosphères. 
Ce chiffre s'accorde assez bien avec celui que l'auteur a 
obtenu par le calcul (p. 266). 

A. C. 0. Jr. 
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Sur un oorps proyenant de Poxydatioa de la rtryeluilBe 
par le permanganate de potassinm. 

PAR P. C. PLUGGE »). 



M. Plugoe rappelle que M. Eerneb ^ a découvert la trans- 
formation partielle de la quinine dans Téconomie en un coips, 
auquel il a donné le nom de dihydroxyl-quinine. M. Eerkeb 
a obtenu le même dérivé en ^goûtant une solution de per- 
manganate de potassium à une solution de quinine dans de 
l'acide chlorhydrique. 

La strvchnine subit-elle dans Téconomie une transforma- 
tion pareille, et donne-t-elle par l'oxydation avec le per- 
manganate de potassium un produit analogue à celui, que 
la quinine donne avec ce sel? M. P. s'est proposé de résoudre 
ces questions. 

Le mémoire de M. Hanriot sur un acide provenant de 
l'oxydation de la strychnine') a déterminé l'auteur à pu- 
blier les résultats obtenus il y a quelques années en étudiant 
la seconde question. 

Pour ces expériences la strychnine fut dissoute dans une 
quantité convenable d'acide chlorhydrique dilué et on y 
ajouta lentement la solution du permanganate en agitant le 
liquide; la décoloration était instantanée. Pour un gramme 
de l'alcaloïde on employait 2 à 2,5 gr. de l'oxydant, tandis 
qu'on opérait à des températures variant de 30° à 60°. 

Pour isoler le produit formé on sépara par filtration les 
oxydes de manganèse du liquide légèrement alcalin; on fit 
évaporer ce dernier à un petit volume et on ^onta un 
excès d'acide chlorhydrique. Un précipité floconneux, non 



1) Nederlandsch t\jdschrifl voor Geneeskunde 1883. Ârchiv der Pharmacie, 
Bd. 21 Hefl 9. 

2) Pflueger*s Àrchiv. f. d. ges. Physiologie. 6d. II p. 20, Bd. III p. 93. 
Z) Comptes Rendus. 4 Juin 1883, p. 1671. 
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cristallm se déposa; pour le purifier on le reprit à plusieurs 
reprises dans de l'ammoniaque caustique étendue en le pré- 
cipitant de nouveau par de Tacide chlorhydrique. 

Le produit obtenu de la sorte est amorphe, jaune-brun 
ou gris-clair, résineux; il contient de l'azote. Il fond sous 
l'eau bouillante, se dissout difficilement dans de l'eau froide, 
plus facilement dans de l'eau chaude. L'alcool froid, tant 
absolu que dilué, le dissout facilement ; il est insoluble 
dans la ligroïne, peu soluble dans l'éther et le chloroforme. 

Le corps est très-sol uble dans les alcalis et les carbonates 
alcalins; un excès d'acide le précipite de nouToau en ma- 
jeure partie. Il est aussi assez soluble dans de l'acide chlor- 
hydrique concentré; en ajoutant de l'eau on le précipite 
partiellement. Sa solution aqueuse rougit le papier de tour- 
nesol, n a donc les propriétés d'un acide ; l'auteur le nomme 
provisoirement acide strychninique. 

Les réactifs employés d'ordinaire pour précipiter les al- 
caloïdes, tels que l'acide phosphomolybdique, l'iodure dou- 
ble de mercure et de potassium, etc. sont sans influence 
sur des solutions de l'acide dans de l'ammoniaque, dans de 
l'eau ou dans des acides dilués. 

La solution aqueuse neutralisée par de l'ammoniaque 
n'est pas précipitée par le chlorure de baryum, le chlorure 
de calcium, le sulfate de magnésium, le sulfate manganeux, 
tandis que le chlorure ferrique, le sulfate de cuivre, l'acétate 
de plomb neutre et basique, l'azotate d'argent et le tétra- 
chlorure de platine donnent des précipités floconneux et 
amorphes. 

En igoutant à une trace de l'acide du bichromate de po- 
tassium et de l'acide sulfurique concentré, ce dernier se 
colore en rouge-violet Cette réaction ne diffère de celle, 
donnée par la strychnine avec les mêmes réactifs, qu'en ce 
qu'elle donne tout d'abord cette couleur, tandis qu'avec la 
strychnine la couleur est au commencement bleu-violet, pour 
devenir rouge-violet plus tard. 

L'acide n'est pas vénéneux et est sans saveur. 
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L'auteur a répété lea expériences de IL Eanbiot après 
ayoir lu son mémoire. D'après lui la précipitation de l'acide 
formé par le sulfate de cuivre n'est pas reconmiandable, 
étant incomplète. Quand on réduit le filtrat du sel de cui- 
vre à un petit volume, en j ajoutant un peu d'ammoniar 
que, on peut précipiter par de l'acide chlorhydrique l'acide 
resté dissous. 

L'acide obtenu par le sel de cuivre est identique à l'acide 
strychninique. L'auteur s'en est assuré en comparant leurs 
propriétés. 

M. P. a titré l'acide avec de la soude caustique. 0,400 gr« 
de l'acide strychninique furent neutralisés par 0,0688 gr. 
d'hydrate de sodium (NaHO), c.-à.-d. que 40 parties de NaHO 
se combinent avec 232.5 parties d'acide. Ce résultat s'ac- 
corde assez bien avec les expériences de M. Hanriot, qui 
a trouvé, que l'acide correspond à la formule Gi}H||AzOs.H20 
et qu'il est monobasique. Le poids moléculaire d'un acide 
de cette formule est 223. 

L'auteur fait remarquer, que ces résultats suffisent pour 
faire voir qu'à beaucoup d'égards, il y a le même rapport 
entre la strychnine et l'acide strychninique, qu'entre la qui- 
nine et la dihydroxyl-quinine. Il continue ces recherche& 

V. D. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur la décomposition de Poxalate ferreux par la ehaleiir, 
dans Paiote et dans Phydrogène. 

PAR S. BIRNIE. 



Far mes expériences j'ai tâché obtenir une connaissance 
plus précise des produits de décomposition que fournit l'oxalate 
ferreux, tant en le chauffant dans Tazote, que dans l'hydro- 
gène, à une température peu supérieure à celle qui est 
nécessaire pour la décomposition. 

Il me semblait que les résultats qu'on avait obtenus jus- 
qu'ici, étaient quelquefois contradictoires et reposaient sou- 
vent sur un nombre de faits trop restreint 

En 1825 M. Magnus ^) crut avoir obtenu du fer métallique, 
prenant feu au contact de l'air, après avoir chauffé l'oxalate 
ferreux en évitant l'accès de l'air. Selon lui, sauf l'eau, il 
ne serait formé que de l'acide carbonique et point de gaz 
inflammable, tel que l'oxyde de carbone. Par conséquent il 
expliqua ainsi le fait, que le produit non volatil de la dé- 
composition était pyrophorique, par la division extrême de ce 



i) PoGG. Ânn. 8. p. 88. 
BêC. d. TrMf. CAim. d, Payi-Bat. 
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corps. En réduisant Toxyde de fer par l'hydrogène, il observa 
conformément à son opinion qu'ayant mêlé l'oxyde à de 
l'alumine, le fer obtenu put être chauflé à une température 
beaucoup plus haute sans cesser d'être un pyrophore. 

En 1831 M. DoEBEREiNER ^) obtint de même un corps 
spontanément inflammable, en chauffant Toxalate ferreux 
pour soi. Il trouva que les gaz dégagés se composaient de 
3 vol. d'acide carbonique et de 2 vol. d'oxyde de carbone. 
Le résidu pyrophorique n'était pas tout simplement du fer 
mais se composait selon lui, d'un mélange de protoxyde de 
fer, d'oxyde ferriqiie et d'un carbure de fer. En le chauf- 
fant plus fort, ce mélange dégageait de l'oxyde de carbone 
et en le brûlant, de l'acide carbonique. 

En 1866 M. Rammelsberg *) fit rougir l'oxalate en l'ab- 
sence de l'air et trouva que les gaz dégagés se composaient 
de 4 vol. d'acide carbonique et de 5 vol. d'oxyde de car- 
bone. Pour le résidu fixe il trouva, déduction faite du car- 
bone, la composition. 4 FeO + FegOj. 

M. A. VoGEL*) communiqua en 1854 qu'en chaufEant 
l'oxalate ferreux, sans accès d'air, on obtient du fer métal- 
lique, s'enflammant à l'air. Selon lui la décomposition de 
l'oxalate commence à 200°. Par cette publication il se trou- 
vait en contradiction avec les dernières recherches et plus 
d'accord avec l'opinion de Magnus. 

En 1855 M. Liebig^) indiqua que la décomposition dé- 
crite par M. VoGEL donne du protoxyde de fer pyrophorique, 
qui sans être tout à fait exempt de fer métallique est ce- 
pendant le plus pur qu'on puisse obtenir. II donna pour la 
composition des gaz: 68 vol. d'acide carbonique et 56 voL 
d'oxyde de carbone. A cet égard les résultats de Doeberkiner 
et de LiEBiG sont pareils, mais ils diffèrent beaucoup de 



1) Sghweigegr's Journal, 62. p. 96. 

2) PoGo. Annal. 68. p. 276. 

3) Journ. f. prakt. Chem. 63. p. 187. 

4) Liebig'8 Annal. 06. p. 117. 
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ceux de RAîiMELSBERo, qui toutefois opéra à une température 
beaucoup plus élevée. 

Sur le chaufBage de Toxalate dans un courant d'hydrogène 
je n'ai trouvé qu'une indication de M. Woehleu ^). Il com- 
muniqua en 1855 qu'on obtient de cette manière du fer 
pur, qui est pyrophorique quand on n'a pas porté la chaleur 
à l'incandescence. 

Dans le dictionnaire de M. Wurtz -) il est dit qu'on ob- 
tient facilement du fer pur pyrophorique en soumettant 
l'oxalate ferreux précipité à l'action de la chaleur; ce sel 
se dédouble en acide carbonique et fer métallique: 

CjO^Fe = Fe + 2 CO^. 

Plus loin ^) il est dit que : l'oxalate ferreux, quand on 
le chauffe au rouge naissant, donne de l'oxyde de carbone 
et de l'acide carbonique et laisse un résidu pyrophorique 
brun, qui est, suivant les conditions de température, de 
l'oxyde ferreux, du fer réduit, du carbure de fer ou plutôt 
un mélange de ces divers corps. 

Ainsi qu'on le voit les recherches publiées laissent encore 
beaucoup de doutes. On se demande si, en chauffant l'oxalate, 
l'accès de l'air a été suf&samment empêché, et si un dosage 
plus exact des différents produits de décomposition ne serait 
pas nécessaire. On ne sait rien sur les gaz qui se dégagent 
en chauffant l'oxalate dans un courant d'hydrogène. Puisque, 
surtout par les recherches de Liebig, le dégagement d'oxyde 
de carbone est démontré, il serait possible que, contrairement 
à l'opinion de Magnus, la propriété pyrophorique du résidu 
fût causée par la condensation de ce gaz inflammable. 

Je fiais encore remarquer qu'on emploie quelquefois le 
mot pyrophore dans plus d'une signification. La plus 
usuelle se rapporte à un corps qui s'enflamme spontanément 
au contact de l'air et c'est elle que j'adopterai aussi dans le 



i Liebig's Annal. 06. p. 192. 

2) T. I. p. 1403. 

3) T. IL p. 677. 
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cas qui nous occupe. Une autre est celle d'un corps auquel 
on a donné une grande étendue de sorte que la moindre 
étincelle qu'on y communique, se propage aussitôt dans toute 
la masse ; comme dans l'expérience de Magnus ^), où du fer 
pulvérisé, attaché à un aimant, se laisse facilement enflammer. 

J'espérais enfin pouvoir déterminer la température à la- 
quelle le résidu fixe de la décomposition de l'oxalate fer- 
reux doit être chauffé pour perdre la propriété d'être, spon- 
tanément inflammable. Avant de passer à la description de 
mes propres expériences, je mentionnerai quelques recherches 
d'autrui qui, quoiqu'elles n'aient pas été faites avec l'oxa- 
late ferreux, présentent pourtant un rapport étroit avec les 
miennes. 

M. SiEWERT 2) trouva que l'oxyde ferrique est réduit à 
2800—300° par l'hydrogène en donnant du protoxyde noir 
et à environ le point d'ébullition du mercure en donnant 
du fer métallique. Tous les deux seraient pyrophoriques, mais 
le second à un moindre degré ; ils perdraient cette propriété 
en séjournant 12 heures dans l'hydrogène. 

MM. Troost et Hautefeuille *) en réduisant en 1875 
l'oxyde de fer à basse température par l'hydrogène trouvè- 
rent que le fer pyrophorique obtenu de cette manière con- 
tenait plus d'hydrogène que celui qui a perdu cette pro- 
priété par un fort échauffement. Dans le vide le fer pyro- 
phorique perd, à froid déjà, une partie de l'hydrogène con- 
densé, et au dessous du rouge, le tout Par cette opération 
la propriété de s'enflammer spontanément au contact de Tair 
n'a pas disparue; il s'en suit donc que dans ce cas elle 
ne dépend pas de l'hydrogène condensé mais uniquement de 
l'état physique du fer. Malheureusement la méthode par la- 
quelle ces MM. ont constaté que l'hydrogène était complète- 
ment éloigné dans le vide n'a pas été communiquée. Us ne 



1) DiNGLERis Polytechn. Journal. 161. p. 397. 

2) Jahresber. f. 1864. p. 265. 

3) Coinpt. rend. 80. p. 790. 
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peuvent pas Tavoir fait en plongeant le fer dans Teau, parce 
qu'il résulte de leurs expériences que le fer pyrophorique 
décompose l'eau non seulement à la température del'ébul- 
lition, mais déjà, quoique moins vivement à la température 
ordinaire. 

En 1877 M. Moissax *) étudia les produits de réduction 
de Toxyde ferrique. Selon lui à 350° la réduction a lieu en 
20 minutes par l'hydrogène en formant l'oxyde ferro-ferrique 
non pyrophorique. A 500° il se forme dans le même laps de 
temps de l'oxyde ferreux pyrophorique. Ce dernier corps 
décompose l'eau à la température ordinaire et plus facile- 
ment encore à 100°. A 500° il attaque l'acide carbonique 
en formant de l'oxyde de carbone et de l'oxyde de fer mag- 
nétique. Il reste pyrophorique après un séjour d'une heure 
et demie à 450° dans un courant d'azote et de même après 
une heure dans le vide, obtenu par la pompe de Sprengel. 
Ce n'est qu'à 700° qu'il est réduit par l'hydrogène, en fer 
non-pyrophorique. 

En employant l'oxyde de carbone au lieu de l'hydrogène, 
M. MoissAN obtint les mêmes résultats, si du moins une 
action trop prolongée était évitée, pour qu'il ne se séparait 
pas de carbone. 

Il semble donc que dans ce cas la propriété d'être pyro- 
phorique n'est pas causée par la condensation de gaz in- 
flammable dans le corps pulvérulent Cependant la tempé- 
rature à laquelle on l'a exposé dans le vide n'a pas été 
indiquée et il reste douteux si en chauifant dans l'azote, une 
température de 50° au dessous de celle à laquelle le corps 
s'est formé, sufBt pour expulser complètement les gaz con- 
densés. 

Mais même si l'on croyait parfaitement démontré que 
les corps pyrophoriques de Thoost et Hautefeuille et de 
MoissAN ne doivent pas la propriété de s'enflammer sponta- 
nément à la condensation de gaz inflammables, je ne crois 



i) Gompt. rend. 84. p. 1296. 
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pas superflu de communiquer les résultats que j'ai obtenus 
avec Toxalate ferreux ils ont du reste trait encore à 
d'autres questions. 



PRÉPAILVTION DE l'oXALATE FERREUX. 

J'ai préparé l'oxalate ferreux en précipitant à froid une 
solution de sulfate ferreux par l'acide oxalique en excès. A 
la solution du sulfate préparée à froid, j'igoutais préalable- 
ment quelques gouttes d'un liquide, obtenu en laissant pen- 
dant quelque temps un mince fil de fer en contact avec 
une solution aqueuse d'acide sulfureux, à l'abri de l'air. 
C'était une précaution prise pour éviter toute trace d'oxy- 
dation. 

Je lavais le précipité à l'eau froide par décantation, jus- 
qu'à disparition complote de l'acide sulfurique, et le séchais 
à la température ordinaire entre du papier buvard. Si la pré- 
paration est faite à une température plus élevée une fidble 
oxydation a lieu, ainsi que j'en ai fait l'expérience. 

Séché comme je l'ai dit, c'est une poudre, qui s'envole 
très-facilement en poussière; cependant ce n'est pas l'oxa- 
late ferreux pur, cristallisé avec 2 mol d'eau, car il con- 
tient encore plus d'un pour cent d'eau hygroscopique. Un 
séjour de quelques jours sous une cloche avec de l'acide 
sulfurique ne suffisait pas pour éloigner cette eau. Le cou- 
rant d'un gaz sec à température ordinaire ne donna pas un 
meilleur résultat; à 100° il fut impossible de fixer le mo- 
ment où l'eau hygroscopique avait disparu et où l'eau de 
cristallisation commença à s'en aller. 

Un résultat suffisant fut obtenu en séchant la matière 
dans un creuset couvert, placé dans une étuve où la tem- 
pérature resta pendant 20 heures ou plus, de 90° — 100°. 
En voici la preuve. L'oxalate pur FeC304 -f- 2 HgO doit four- 
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nîr 44,44% d'oxyde ferrique. En chauffant prudemment la 
matière sôchée, comme je l'ai indiqué, et en pesant l'oxyde 
de fer, j'obtins en trois dosages sur les huit que j'ai faits, 
44,36, 44,38 et 44,31. Dans le troisième j'ai employé une 
quantité beaucoup plus forte que pour les autres, mais je 
ne l'ai pas séchée jusqu'à poids constant Les cinq autres 
dans lesquels j'ai le plus de confiance donnèrent 44,4 et 
44,41 ce qui diffère aussi peu de la quantité calculée, qu'on 
puisse le désirer. 

L'oxyde de fer obtenu se dissolvait à chaud, en totalité, 
et facilement dans l'acide chlorhydrique fort. Je n'ai pu 
découvrir aucune trace de corps étrangers dans cette solu- 
tion; l'oxalate dont je me suis servi, est donc absolument 
pur, sauf l'eau hygroscopique. 

Dans l'étude de la décomposition de l'oxalate, non seule- 
ment cette eau devait être éloignée mais il, fallait prendre 
soin aussi qu'elle ne fut de nouveau attirée. 

Je me suis tiré d'afTaire de la manière suivante. J'expo- 
sais la matière pendant quelques jours à l'air, en la remuant 
de temps en temps et en évitant qu'il y tombât le moindre 
atome de poussière. A l'instant même où j'en pris une 
quantité pour une expérience, j'en pris une autre pour un 
dosage de fer. Par le résultat de ce dosage je pus calculer 
et la quantité d'oxalate ferreux et celle de l'eau que la 
matière contenait D'ordinaire cette dernière quantité variait 
de l,4-l,5û/o. 



ARRANGEMENT DES EXPÉRIENCES. 

Des expériences préliminaires me firent connaître l'avan- 
tage qu'il y aurait à chauffer l'oxalate dans le courant d'un 
gaz inerte. L'acide carbonique ne pouvant être employé ce 
fiit l'azote que je choisis. Je croyais éliminer aussi bien que 
possible de cette manière, l'influence que l'oxygène de l'air 
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pourrait avoir sur la marche de la décomposition et sur les 
produits gazeux, que je pouvais éloigner en outre plus com- 
plètement Souvent aussi quand j'avais chauffé dans un cou- 
rant d'hydrogène, j'ai remplacé celui-ci, à la fin de l'opéra- 
tion, par l'azote. En ayant soin que la température fut le 
plus élevé au n)oment où les gaz combustibles étaient éloig- 
nés et remplacés par l'azote, j'espérais trouver une réponse 
à la question : si c'est à la condensation de gaz inflammables 
que le résidu pulvérulent doit la propriété de prendre feu 
à l'air. 

Mes expériences peuvent dont être classées en deux caté- 
gories: chauffage dans l'azote et chauffage dans l'hydrogène. 
Dans ces deux cas l'arrangement fut presque le même. 

Parmi les différentes formes que j'ai données aux tubes 
de verre, dans lesquels se faisait la décomposition, j'ai choisi 
finalement la suivante. 

Le tube à décomposition, de verre facilement fusible était 
droit et avait une longueur d'environ 35 cm. Une des 
moitiés avait un diamètre de 2 — 3 cm. et s'élargissait 
subitement dans l'autre dont le diamètre avait 5 cm. 
Le tube étant pesé on y introduisait environ un gramme 
de l'oxalate en prenant des précautions pour qu'il se trou- 
vât tout près du rétrécissement, sans toutefois pouvoir 
y entrer. Un second pesage fesait connaître le poids de 
l'oxalate employé. Ensuite on étirait la partie la plus large 
tout en ayant soin que l'oxalate ne pût éprouver aucun 
changement par la chaleur. Il se trouvait donc dans un tube 
assez large, se terminant à ses deux extrémités en des 
tubes étroits qu'on pouvait facilement fermer à la lampe à 
la fin de l'expérience. 

Le chauffage des tubes se fit dans une étuve de cuivre 
de 12 cm. de largeur, de 8 cm. de profondeur et de 10 
cm. de hauteur. 

Ces dimensions étaient si petites pour qu'on put chauffer 
avec une lampe de Bunsen. L'étuve ne pouvait contenir 
qu'un tube à la fois, qu'on y plaçait horizontalement On 
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introduisait le tube par des trous dans les parois latérales, 
de sorte que les deux bouts étroits se trouvaient au dehors, 
oii ils étaient protégés contre une trop grande chaleur par 
des tubes d'un verre difficilement fusible. Dans l'étuve on 
avait placé quelques couches de toile de laiton afin de mieux 
diviser la chaleur. Enfin l'étuve elle même était entourée 
d'un double manteau, qui rendait possible d'obtenir une 
température plus élevée. Dans les parois de devant et de 
derrière se trouvaient des fenêtres en mica, dans la paroi 
supérieure il y avait un trou pour l'introduction d'un ther- 
momètre. 

On pouvait sans peine atteindre le point de fusion du 
zinc, mais je ne réussis pas à y faire fondre un morceau 
d'antimoine. Four éviter l'influence des courants d'air de 
l'appartement, j'avais entouré l'étuve de quelques écrans. 

Pour déterminer la température je me suis servi do ther- 
momètres ordinaires à mercure, de quelques métaux dont 
j'observais la fusion, et d'une sorte de thermomètre à air. 
Comme les thermomètres ordinaires donnent bientôt par le 
chauffage des indications inexactes au dessus de 300^ j'en 
ai employé un qui n'allait que jusqu'à 200^. Les métaux, 
dont j'ai fait usage, étaient l'étain, le bismuth, le plomb, et le 
zinc. De petits morceaux en étaient suspendus à l'intérieur 
de l'étuve de sorte qu'on pouvait les observer par les vitres 
de mica. Il me semblait que les meilleures déterminations 
des points de fusion des dits métaux étaient celles de M. 
Ferson ^). Comme je commençais avec un thermomètre à 
mercure j'ai choisi les données non-corrigées, ainsi 235^ 
pour l'étain, 270° pour le bismuth, 334° pour le plomb et 
433° pour le zinc. Le thermomètre à air se composait d'un 
réservoir en verre avec un tube étroit qui quelquefois 
recourbé à angle droit fut lié à un tube horizontal de plus 
d'un mètre de longueur. Ce dernier reposait sur la table ; il 
avait un diamètre intérieur de 2 — 3 m.m. et contenait une 



1) Ânn. de Chim. et de Phys. (3) 24 p. 136. 



282 

colonne de mercure d'environ 2 cm. Convaincu de l'insta- 
bilité de cet appareil je l'ai comparé à différentes reprises 
avec le thermomètre à mercure pour les températures bas- 
ses, et pour les hautes températures avec les points de fu- 
sion des quatre métaux indiqués. Ceci me procura chaque 
fois une courbe, indiquant le rapport entre la température de 
l'étuve et la position du thermomètre à air qui s'y trouvait 

Quoique j'eusse pris beaucoup de précautions, surtout 
pour protéger le tube du thermomètre à air, par des écrans 
placés toujours de la même manière, contre la chaleur de 
l'étuve, je n'ose pas attacher une très-grande valeur aux 
indications obtenues. Toutefois les résultats obtenus dans 
différentes expériences, s'accordent suf&samment pour que 
j'ose les communiquer comme valeurs approximatives. Aussi 
pouvais-je déduire de la position de la colonne de mercure 
si la température dans l'étuve montait, baissait, ou restait 
constante pendant un certain temps, ce qui souvent m'in- 
téressait beaucoup et en ceci le thermomètre à air m'a rendu 
bien des services. 

D'abord je préparais l'azote en faisant passer un courant 
d'air premièrement sur du cuivre porté à l'incandescenec, et 
ensuite pour le purifier sur de la chaux sodée et de l'acide 
sulfurique. Chaque fois le cuivre était obtenu par réduction 
de l'oxyde à basse température dans un courant d'hydro- 
gène. En employant cet azote dans la décomposition de 
l'oxalate j'observais que le produit fixe de la décomposition 
(presque tout à fait noir) était coloré en rouge, là oii l'azote 
entrait dans l'appareil. La partie rouge était toutefois ai 
minime qu'il me semblait impossible qu'elle eût quelque 
influence sur le pesage; néanmoins j'ai tâché d'éloigner ou 
de diminuer la petite quantité d'oxygène, restée dans l'azote, 
qui devait en être la cause. C'est pourquoi je fis passer 
l'azote, préparé d'avance de la manière indiquée, avant la 
purification sur une colonne de cuivre réduit, d'un mètre 
de longueur. Apparemment la quantité d'oxygène avait dimi- 
nué mais n'avait pas encore disparu totalement 
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Dans quelques expériences je fis passer le courant d'azote 
encore sur du fer réduit^), divisé sur des perles de verre; 
mais je ne réussis pas à retenir les dernières traces d'oxy- 
gène. Du reste, ainsi que je Tai déjà dit, je ne crois pas 
qu'elles aient eu quelque influence sur les pesages. 

Je préparais l'hydrogène avec de l'acide sulfurique ordi- 
naire, dilué avec 10 fois son volume d'eau, et du zinc com- 
mercial Purifié par une forte solution de permanganate de 
potassium, par de la chaux sodée et par de l'acide sulfuri- 
que, je n'y pus découvrir aucune trace d'acide sulfureux ou 
d'arsenic; aussi ne changea-t-il nullement une solution d'azote 
d'argent. II était donc suffisamment pur. 

Dans les expériences où je voulais remplacer à un mo- 
ment donné l'hydrogène par l'azote, j'avais intercalé un tube 
à trois branches. L'une était reliée à un gazomètre avec 
l'azote, la seconde au flacon avec la solution de permanga- 
nate, la troisième enfin au tube avec le cuivre réduit Pour 
doser l'eau et l'acide carbonique dans les produits gazeux 
de la décomposition de l'oxalate, je fis passer ceux-ci par 
des tubes avec de l'acide sulfurique et de la chaux sodée, 
pesés d'avance. Pour doser en même temps l'oxyde de car- 
bone j'ajoutais encore un tube avec de l'oxyde de cuivre, 
qui fut chauffé, suivi de tubes contenant de l'acide sulfuri- 
que et de la chaux sodée. Ce dernier dosage ne pouvait se 
faire, comme on le comprend facilement, quand je produisais 
la décomposition dans un courant d'hydrogène. L'expérience 
terminée je laissais refroidir le tube en continuant le cou- 
rant de gaz et après le refroidissement complet je le fermais 
à la lampe, pendant qu'il était lié aux appareils, de sorte 
qu'il ne pouvait pas y entrer d'air atmosphérique. 

Pour obtenir le poids exact de la matière solide dans le 
tube je le pesais; ensuite j'ouvrais le tube, en ayant soin 
de ne pas perdre de verre, j'en éloignais le contenu et 
après l'avoir nettoyé je le chauffais de nouveau dans le 
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courant du même gaz. Aprôs le refroidissement je le fermais 
et je le repesais en y ajoutant les morceaux de verre. Je 
constatais encore toujours, en comparant les poids du tube 
avant et après Texpérience, que je n'avais rien perdu du verre. 

Tout ce que j'ai communiqué jusqu'ici concerne l'examen 
quantitatif des produits de décomposition; mais il est clair 
que j'ai dû faire d'abord des expériences qualitatives pour 
savoir quand le dégagement de vapeur d'eau et d'acide car- 
bonique commençait et cessait. Pour reconnaître le d^age- 
ment de vapeur d'eau je refroidis une partie du tube, 
qui se trouvait en dehors de l'étuve, en l'enveloppant d'un 
morceau de papier buvard trempé dans de l'eau. L'acide 
carbonique était reconnu au moyen de l'eau de chaux ou 
de baryte. 

Pour examiner si le résidu fixe, qui était toujours une 
poudre fine d'une couleur noire ou grise très-foncée, était 
pyrophorique ou non, le tube fut ouvert et on y chassa 
un courant d'air sec, exempt d'acide carbonique, à la tem- 
pérature ordinaire. Il était facile de constater une élévation 
de température ou une production de lumière. Quand la 
matière brûlait, ce qui dans quelques cas n'eut lieu qu'en 
chaufbnt le tube, je pus constater toujours en plus ou 
moindre quantité un dégagement d'acide carbonique. Il est 
très-difficile, ainsi que j'en ai fait l'expérience, d'oxyder 
complètement le contenu du tube, même en le portant à 
l'incandescence dans un courant d'oxygène; c'est pourquoi 
je ne communiquerai pas les pesages de l'oxyde de fer ni 
ceux de l'acide carbonique après ces oxydations. 



RÉSULTATS. 

Comme je l'ai déjà dit je présumais que l'oxalate ferreux 
perdait déjà à 100^ ou un peu plus haut dans le courant 
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d'un gaz sec, une partie de son eau de cristallisation. Cette 
présomption fut confirmée plus-tard. Je pus constater, une 
fois entr'autres, dans un courant d'azote le dégagement 
d'eau à 120^; mais la majeure partie ne s'en va qu'entre 
150O et 200O 

J'ai encore moins réussi à déterminer la température ex- 
acte à laquelle le dégagement d'acide carbonique commence. 
En tout cas il ne se dégage pas à une aussi basse tempé- 
rature que l'eau, mais quand, par une élévation de la tem- 
pérature, l'eau se dégage subitement en plus grande quantité 
elle est accompagnée d'acide carbonique. Si la température 
restait constante pendante quelque temps le dégagement d'acide 
carbonique cessait presque totalement pour recommencer 
aussitôt que la température montait J'ai observé ces phéno- 
mènes à plus de 100^ au dessous de la température à la- 
quelle on pouvait remarquer la décomposition de l'oxalate 
par le noircissement. 

Ces remarques sont aussi valables pour le commencement 
du chaufiage dans l'hydrogène que dans l'azote. Pour ce qui 
concerne les phénomènes, qui se produisent en chauffant 
plus fort, il vaut mieux de les décrire séparément J'expri- 
merai le rapport des produits en centièmes du poids de 
l'oxalate ferreux cristallisé, si du moins je n'indique pas le 
contraire. 

A, Chauffage dans l'azote. 

Cette série d'expériences en comprend huit, dans lesquel- 
les le résidu noir de la décomposition fut successivement 
41,31o/o, 39,56o/o, 40,527o, 40,94o/^ 40,590/o, 40,70o/o, 39,207o 
et 40,11%. 

Si c'eut été du protoxyde de fer pur, j'aurais dû en trou- 
ver 40,007o- Les écarts semblent très-faibles, mais le résidu 
contenait toujours du carbone et du fer métallique. La pré- 
sence de ce dernier était démontrée en secouant une partie 
avec de l'eau et de l'iode; la solution contenait alors de 
l'iodure de fer. En traitant le résidu noir de la décomposition 
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avec de l'acido sulfurique faible il y avait d^agement 
d'hydrogène. 

La présence du carbone était démontrée non seulement 
par le dégagement d'acide carbonique en le brûlant, mais 
aussi par la séparation de carbone dans le traitement avec 
un acide faible. Le carbone obtenu était d'une division telle 
qu'on ne pouvait le recueillir ni par filtration ni par décan- 
tation. La partie recueillie brûlait dans un courant d'oxygène 
sans laisser de résidu. 

Plus tard j'indiquerai les quantités obtenues de fer métal- 
lique et de carbone, en traitant des méthodes que j'ai suivies 
pour les déterminer. 

Dans la 3^, 4^ et 5^ expérience j'ai dosé l'eau, l'acide 
carbonique et l'oxyde de carbone, formés dans la décompo- 
sition de l'oxalate. En voici les résultats: 





Trouvé 




Calculé 




3 


4 


5 




résidu noir 


40.52 


40.94 


40.59 


40.00 


H,0 


19.44 


19.05 


19.22 


20.00 


COj 


29.49 


28.39 


28.07 


24.44 


co 


10.02 


10.66 


10.46 


15.96 



99.47 99.04 98.34 100.00 

Les chiffres calculés supposent une décomposition en prot- 
oxyde de fer pur et en volumes égaux d'acide carbonique 
et d'oxyde de carbone. 

Puisque le poids du résidu noir était toigours très exac- 
tement déterminé la perte doit être attribuée à une perte 
des gaz dégagés, causée peut être par la complication des 
appareils ^). 



1) J'ai toujours trouvé une trop petite quantité d*eau. Il se peut qu'une 
partie s'est échappée parce que le tube à décomposition était lié aux autres 
appareils au moyen d'un bouchon. Si elle ne. fut pas complètement absortiée 
par Tadde sulfurique j'ai dû la peser comme si c'était de l'oxyde de car- 
bone ou de l'acide carbonique et alors une partie de ces gaz doit avoir été 
perdue, ce qui a été sans doute le cas dans l'expérience 5. 
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Admettant que cette perte ne soit pas trop grande pour 
permettre de tirer quelques conclusions du résultat de mes 
expériences nous voyons que j'ai trouvé sur 100 vol. d'oxyde 
de carbone successivement 188, 170 et 171 vol. d'acide 
carbonique, tandis que Bammelsbbro en avait trouvé 80 vol., 
LiGBia en moyenne 121 vol. et Doebereiner 150 vol. 

C'est avec ces résultats que j'ai tâché de calculer d'une 
manière indirecte les quantités de carbone et de fer métal- 
lique, mêlés au protoxyde de fer. La première était calculée 
par la différence entre la quantité primitive de carbone con- 
tenue dans l'oxalate et la quantité obtenue sous forme d'oxyde 
de carbone et d'acide carbonique. Je trouvais alors O.OO^o» 
1.027o et 1.197o de carbone. 

En retranchant ces valeurs du poids du résidu noir j*ob- 
tenais toiyours des chiffres plus petits que 40.00. La diffé- 
rence entre ces chiffres et 40 indiquait la quantité d'oxygène 
perdu par l'oxyde ferreux et par celle-ci je calculais la quan- 
tité de fer métallique formé. Je trouvais ainsi 1.647oî 0.287o 
et 2.100/0 de fer. 

L'oxyde ferreux pur était donc 37.897o, 39.647o et 

37.307o. 
Si l'on admet qu'une partie de l'acide carbonique et de 

l'oxyde de carbone a été perdue, la quantité de carbone séparé 

sera encore moindre, de sorte que celle du fer métallique 

sera plus petite et celle de l'oxyde ferreux plus grande. 

J'ai déterminé encore d'une autre manière la quantité de 
fer métallique. Dans l'expérience 8, la dernière de cette série, 
la majeure partie du résidu noir fut transportée, après avoir 
été pesée, dans un eudiomètre et traitée avec de l'acide sa 1- 
furique faible. La quantité d'hydrogène ainsi obtenue fat 
déterminée par l'explosion avec de l'oxygène et servait de 
base au calcul du poids du fer métallique. 

Je trouvais 1.84^0 du résidu noir ou exprimé comme les 
autres résultats en centièmes de l'oxalate ferreux: 0.76<'/q 
de fer métallique. Par un raisonnement en sens inverse da 
précédent je trouvais que dans 40.117o de résidu noir doit 
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avoir été une quantité de carbone de 0.32% ? donc 39.047o 
d'oxyde ferreux. 

Il est clair que la décomposition doit varier selon la durée 
et la vitesse du chaufEage. H semble que l'inégalité de volume 
de Toxyde et de l'acide carbonique soit compatible avec une 
faible séparation de fer métallique comme dans la quatrième 
expérience. J'incline à croire que cette inégalité de volumes 
existe dès le commencement du dégagement, en même temps 
que se sépare le carbone, et que c'est par l'action de ce 
carbone sur l'oxyde ferreux que se forme le fer métallique. 
Le fait que j'ai trouvé toujours la plus faible quantité de 
résidu noir dans le cas où j'avais chaufTé le plus long temps 
au dessus de la température de décomposition, confirme cette 
dernière supposition. 

Dans la seconde expérience où ce chauffage avait duré 
3 heures je trouvais 39.56%, dans la septième expérience 
après IVa heures 39.20% tandis que dans tous les autres 
cas où le chauffage le plus fort ne durait que ^/s à % 
d'heure le poids du résidu noir était toujours plus de 40^0- 
Dans l'expérience 8 où le poids du résidu ne fut que de 
40.11% la température avait été la plus haute. Cependant 
il est clair que dans ce cas-ci la durée du chaufhge eut 
plus d'influence que la température. Je pouvais constater, 
longtemps après que la température de décomposition fut 
dépassée, de petites quantités d'acide carbonique qui se dé- 
gageaient, peut-être accompagnées d'oxyde de carbone. 

Il est bien difficile de donner des indications exactes sur 
la température où commence la décomposition proprement 
dite. Comme je l'ai déjà dit une petite quantité d'acide car- 
bonique s'échappe avec l'eau de cristallisation. liOs tempé- 
ratures où de grandes quantités de gaz se dégageaient et 
où Toxalate prenait une couleur noire furent trouvées dans 
les expériences 4, 7 et 8: 320^— 3350, 3450, 3350— 840^^ 
Dans la sixième expérience je trouvais un fort dégagement 
d'acide carbonique à 380^; cet écart s'expliqua par une 
élévation trop subite de la température. Dans les autres 
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expériences je n'ai pas fait d'observations à ce sujet Je 
conclus des résultats obtenus, que la température de décom- 
position du sel, peut être évaluée entre 330° et 340° à en- 
viron le point de fusion du plomb. 

L'examen de l'inflammabilité du résidu, en rapport avec 
le degré et la durée du chauffage au dessus de la tempéra- 
ture de décomposition, m'apprit ce qui suit 

Dans la première expérience je ne déterminais pas la tem- 
pérature, mais j'estime qu'elle a été assez haute, vu la gran- 
deur de la flamme. Le résidu n'était pas pyrophorique. 

Dans la seconde la température resta pendant 3 heures au 
dessus du point de fusion do zinc. Le résidu n'était pas 
pyrophorique. 

Dans la ti'oisiôme la température fut pendant une demi- 
heure de 405°. Le résidu n'était pas pyrophorique. 

Toutefois dans la quatrième expérience où la température 
resta pendant ^j^ d'heure à 370°, j'obtins un produit très- 
pyrophorique. 

Dans la cinquième expérience où la température resta 
pendant "/^ d'heure à 360° le résidu fut employé pour la 
séparation du carbone. 

Dans la sixième la température fut pendant une Vs heure 
à 395°. Le résidu n'était pas pyrophorique. 

Dans la septième un chauffage de 430° — 440° pendant 
1^/s heure donna un produit très-pyrophorique. 

Dans la huitième expérience après un chauffage à 480° 
pendant •/* d'heure le résidu n'était pas pyrophorique. 

J'arrive donc à la conclusion singulière que la propriété 
de prendre feu au contact de l'air froid existe encore après 
le chauffage à 370°; qu'elle disparut à 395° et à 405° et 
qu'elle revient de 430° — 440° (point de fusion du zinc) pour 
redisparaître à une température encore plus élevée p. e. à 
480°. On croirait peut-être au premier abord à des fautes 
d'observation, mais je suis persuadé qu'on ne pourrait y 
attribuer cette singulière irr^ularité. Plus-tard j'ai trouvé 
que le fer métallique obtenu par la réduction de l'oxalate 

Bêc. d. Trë9. Càim, d, Pa^ê-Boi, 
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ferreux dans l'hydrogène ne perd sa propriété de prendre 
feu au contact de Pair froid qu'entre 435° et 470^. Si 
maintenant le protoxyde de fer, obtenu par le chauffage 
dans l'azote, cessait d'être pyrophorique à environ 400^, il 
serait fort-bien possible qu'il se soit formé une quantité de 
fer métallique suffisante pour enflammer le protoxyde, même 
après un chauffage plus fort En effet dans la septième ex- 
périence le poids du résidu est le plus faible de toute la 
série et par conséquent la teneur en fer métallique la plus 
grande ce qui est causé par un chauffage de longue durée; 
en outre la température est restée au dessous de celle où 
j'ai trouvé que le fer métallique cesse d'être pyrophorique. 

Notons encore que, dans la 2® expérience, le poids du 
résidu différait peu de celui obtenu dans la 7e, et que le 
chauffage avait duré plus longtemps. Pourtant le produit 
n'était pas pyrophorique. Je ne doute nullement avoir dé- 
passé dans ce cas la température où le fer métallique perd 
la propriété d'être pyrophorique. 

B. Chauffage dans l'hydrogèna 

Cette série se compose de 15 expériences. Dans les huit 
dernières j'ai remplacé l'hydrogène par l'azote, lors que j'es- 
timais la décomposition terminée. Aussi ai-je pris la précaution 
de ne faire passer l'azote qu'à une température plus haute 
que celle à laquelle la décomposition avait eu lieu, pour 
empêcher plus complètement que le produit pulvérulent de 
la décomposition ne retînt de l'hydrogène condensé. 

La température du plus fort dégagement d'acide carbonique 
ou de la coloration noire de l'oxalate fut trouvée à 300% 340^, 
340% 315\ 330% 360°, 380°, 380% 340% 335% 340% 335o. 

En chauffant plus fort j'observais un phénomène qui ne 
s'était jamais produit pendant le chauffage dans l'azote, c'est- 
à-dire une production assez considérable d'eau. La tempé- 
rature où ceci avait lieu fut trouvée au dessous de 365% 370®. 
360 , 360 ^ 385% 390°, 405^, 360% 360% 380^, 37 (fi^ 360^ 
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Je conclus de ces données que la décomposition de Toxalate 
ferreux en acide carbonique, oxyde de carbone et protoxyde 
de fer a lieu à environ 340° tant dans un courant d'azote 
que d'hydrogène et que l'oxyde ferreux est réduit à environ 
370° par l'hydrogène. Les écarts positifs, je les attribue à 
un échauffement trop subit de l'étuve. 

Quant au poids du résidu noir obtenu j'ai trouvé succes- 
sivement: 31.73%, 31.27%, 32.70o/o, 31.76%, 31.717o, 
31.267o, 31.41%, 31.76%, 31.98%, 31.65o/o, 32.017o, 
32.517o, 33.77%, 34.747o, 33.10n/o. 

Si le produit avait été du fer métallique pur j'aurais dû 
trouver 31.11%. Dans la plupart des cas le poids trouvé 
différait peu du poids calculé et la différence devait être 
le poids du carbone séparé. Dans quelques cas, surtout dans 
les dernières expériences, j'en ai trouvébeaucoup trop. Quoi- 
que je n'ai pu en trouver l'explication j'ai cru devoir les 
communiquer. Peut être ai-je fait passer l'azote avant la 
réduction complète de l'oxyde ferreux? Toutefois on verra 
par ce qui suit, qu'on peut présumer, que la teneur en car- 
bone du produit était extraordinairement forte. 

Dans les expériences 10 — 15 j'ai dosé l'eau et l'acide 
carbonique. J'ai trouvé 30.607o H3O et 20.917o COg ; 32.50% 
H3O et 23.7170CO3; 34.6970H3O et 21.840/0 CO3; 30.697o 
H,0 et 20.537oC08; 30.037oH,0 et 24.270/^003; 32.750/^ 
H3O et 24.46o/o OO3. 

On pouvait s'attendre à ne trouver ici, aussi peu que dans 
le chauffage dans l'azote, la quantité d'acide carbonique (24.450/^) 
correspondant à un dédoublement de l'oxaiate ferreux en 
oxyde ferreux et volumes égaux d'acide carbonique et d'oxyde 
de carbone. Mais tandis que j'avais trouvé dans les expériences 
précédentes toujours plus d'acide carbonique, j'ai trouvé ici 
une seule fois presque la quantité théorique de 24.24o/o, 
dans les autres cas toujours moins; dans la 13^ expérience 
la différence s'éleva à environ 4o/q. Il semble donc que par 
la présence de l'hydrogène, la décomposition a lieu d'une 
autre manière que dans l'azote; ce qui s'accorde avec le 
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fait que j'ai toujours trouvé plus d'eau que la somme des 
poids de l'eau de cristallisatioa et de celle formée par la 
réduction du protoxyde de fer. Ce total serait de 33.007o. 
Quelquefois j'ai trouvé un peu plus, dans d'autres cas la 
différence s'élevait à 4.697o. 

Si l'on suppose que ce surplus s'est formé au dépens de 
l'oxygène de l'acide carbonique ou de l'oxyde de carbone, 
on pourrait expliquer par cela la plus forte séparation de 
cai'bone. Toutefois dans la 14^ expérience la quantité d'eau 
était juste de 30% tandis que le résidu noir avait un poids 
trop grand. Presque le même cas se reproduisit dans la 
13e expérience. 

Quant à la propriété de prendre feu au contact de l'air 
froid, en rapport avec le maximum de la température et 
l'emploi de l'azote, j'ai trouvé que le produit de la réduction 
de l'oxalate ferreux par l'hydrogène peut être chauffé, soit 
dans l'hydrogène soit dans l'azote, jusqu'à 430^ — 440^ sans 
cesser d'être pyrophorique. A 470^ cependant il perdait cette 
propriété. 

Pendant que je remplaçais l'hydrogène par l'azote j'ai 
cherché de l'ammoniaque dans les gaz sortant, mais sans 
résultat positif. 

Dans la 15e expérience j'ai mis le produit de la réduction 
en contact avec de l'eau pure, en excluant l'air atmosphé- 
rique. L'eau se décomposa avec dégagement d'hydrogène. 
Déjà au dessous de 10^ la réaction se faisait jour; elle aug- 
mentait avec la température et à 60^ de grandes quantités 
d'hydrogène étaient dégagées. 



RÉSUMÉ. 

11 résulte de mes expériences que: dans un courant 
d'azote, l'oxalate ferreux cristallisé perd par un chaufEsige 
prolongé, déjà peu au dessus de 100^, une partie de son 
eau de cristallisation, tandis qu'il se décompose un peu ^ 
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même temps. Au dessous de 200^ toute Teau de cristalli- 
sation s'échappe. Au dessous de 340^ a lieu la décompo- 
sition totale. 

Les produits gazeux: de la décomposition se composent, 
sauf l'eau, d'acide carbonique et d'oxyde de carbone. En 
centièmes de l'oxalate, l'acide carbonique est environ à 5^0 de 
plus, l'oxyde de carbone à 5^0 de moins que correspondrait 
à un dédoublement de l'acide oxalique en volumes égaux 
d'acide carbonique et d'oxyde de carbone. 

Le résidu fixe de la décomposition est d'une belle couleur 
noire et se compose en majeure partie de protoxyde de fer; 
il contient toujours ^) une petite quantité de carbone et or- 
dinairement un peu de fer réduit La quantité de carbone 
séparé est de 1 à 1,5% de l'oxalate, et dépend probablement 
du mode de chaufTage. Le fer métallique est produit par la 
réduction de l'oxyde ferreux par le carbone libre. La quan- 
tité de fer réduit dépend principalement de la durée du 
chaufiEoge au dessus de la température de décomposition 
totale du sel; elle varie entre 0,3 et 2% de l'oxalate. 

L'oxyde ferreux perd de 390° — 400° la faculté de prendre 
feu à l'air à la température ordinaire. 

Dans un courant d'hydrogène, l'oxalate ferreux 
subit, au commencement du chauffage presque le même 
changement que dans l'azote. Au dessous de 340° le sel est 
décomposé en totalité principalement en oxyde ferreux, acide 
carbonique et oxyde de carbone. 

A environ 370° l'oxyde ferreux est réduit par l'hydrogène. 
Le produit de la réduction contient toujours du carbone; 
ordinairement une quantité de 1 à 2<^/o de l'oxalate, quel- 
quefois plus. 

L'influence de l'hydrogène sur les produits gazeux se 
montre en ceci, que la quantité d'acide carbonique qui se 
dégage, est plus minime qu'en chaufiant le sel dans l'azote. 



1) Par un chauffiaige prolongé très-long temps il serait possible que le 
carbone s^oxydât totalement au dépens de Toxygéne de Voxyde ferreux. 
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Dans les cas examinés elle était égale à celle correspondant 
au dédoublement de Tacide oxalique en volumes égaux d'acide 
carbonique et d'oxyde de carbone, ou 2 à 3% (deToxalate) 
de moins. En outre, au moment de la décomposition totale 
du sel, il se forme, probablement en quantité très-minime, 
un corps colorant en jaune l'acide sulforique fort 

Le fer réduit ne perd pas encore à 435^ la faculté de 
prendre feu à l'air à la température ordinaire; par un chauf- 
fage plus fort p. e. à 470°, il cesse d'être pyrophoriqua 
L'eau pure est sensiblement décomposée par le produit pyro- 
phorique de réduction au dessous de 10°, la décomposition 
est très-forte à 50°— 60°, 

Les corps pyrophoriques que Ton peut obtenir en chaufiEEuit 
l'oxalate ferreux, tant pour soi que dans un courant d'hydro- 
gène, doivent leur inflammabilité spontanée à l'air à la tem- 
pérature ordinaire, non à des gaz inflammables absorbés, mais 
à l'état de division extrême, dans lequel ils se trouvent 

La présence de carbone finement divisé ne semble pas 
avoir été d'une influence positive, car toujours les produits 
les plus pyrophoriques dégagaient en s'oxydant le moins 
d'acide carbonique. Quelquefois l'absence totale de ce gaz-d 
démontrait l'absence de carbone dans cette partie du contenu 
d'un tube, qui s'enflamma le premier au contact de Tair. 



APPENDICE. 

La grande différence entre les résultats précités de M. Moissaî» 
et ceux d'autrui, sur la manière dont l'oxyde de fer est réduit 
par rhydrogène, me firent rechercher la confirmation d'une 
des conceptions ou de l'autre. 

Je suis persuadé qu'en effet la réduction de Toxyde de 
fer (obtenu en brûlant l'oxalate ferreux) commence avec la 
formation d'oxyde magnétique non pyrophorique. Je trouvai 
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la température de cette réaction de 300*^—310° et non à 350^ 
ainsi que l'indique M. Moissan. En chaufiant plus fort je 
ne pouvais observer aucune action de l'hydrogène avant 
d'avoir dépassé considérablement le point de fusion du plomb. 
Je n'ai pas déterminé exactement la température à laquelle 
l'action commence, mais elle est située entre les points de 
fusion du plomb et du zinc. Sans avoir besoin de cbaufier 
plus fort, l'oxyde magnétique put être réduit en fer métal- 
lique. Il est vrai que cela durait beaucoup plus longtemps 
que M. Moissan ne l'indique, surtout quand la quantité de 
matière était considérable, mais la réaction continua si régu- 
lièrement, qu'il me parût impossible de démontrer la forma- 
tion de l'oxyde ferreux comme produit intermédiaire. Le poids 
obtenu fait preuve de la réduction complète en fer, et à 
diverses reprises j'ai constaté qu'elle a lieu au-dessous du 
point de fusion du zinc, tandis que M. Moissan trouva la 
réduction à 500° en formant de l'oxyde ferreux pyrophorique 
et en formant le fer non pyrophorique à 700°. 

Utrecht, Novembre 1883. 



Examen des cendres tombées à Batarla pendant la eatastroplie 

de Krakatan, 

_> 

PAR E. A. VAN DER BURG'. 



M. G. Van den Berg, Pharmacien à Batavia, eut la bonté 
de m'envoyer environ 15 grammes de cendres qu'il avait 
recueillies à Molenvliet le 27 août 1883 à midi 30'. H y 
ajouta les détails suivants: que les cendres étaient tombées 
entre midi et 2 heures le 27 août; que Tobscurité .avait été 
si profonde, qu'il fallût allumer les lampes ; que la tempéra- 
ture avait baissé jusqu'à 23° C. ; phénomène très-rare à Batavia, 
où elle est ordinairement de 30^^ et au-dessus, à cette heure; 
qu'il n'y avait point eu de tremblement de terre. 

Les cendres étaient d'une couleur grisâtre, assez fines, sans 
odeur; elles craquaient entre les dents, et l'aimant ne les 
attirait pas sensiblement. Secouées avec de l'eau, elles se dépo- 
saient bientôt et leur solution aqueuse avait une réaction 
neutre. A l'oeil armé on pouvait aisément découvrir des 
fragments de cristaux incolores et noirs. Par un tamis mé- 
tallique, comptant 1200 mailles par centimètre carré, le 30^/o 
y étaient retenu. Le résidu se composait de grains plus gros, 
gris, qu'on séparait autant que possible, mécaniquement, par 
un lavage prudent à l'eau, qui entraîna encore environ 7^/^; 
donc en tout j'obtiens 77^0 de poudre fine et 23% de gros 
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grains. A l'aide d'une lampe et au moyen d'une pincette je 
pus en séparer: 

1^. De petits cristaux, clairs, transparents, incolores, non 
magnétiques. Je les reconnus tant microscopiquement, en les 
regardant à la lumière polarisée, que chimiquement, pour 
du quartz pur. 

2o. De petits cristaux clairs^ transparents, incolores, à noyau 
foncé. Us étaient attirés par l'aimant et contenaient du fer. 

3^. Des grains incolores, opaques, nides au toucher et 
paiement magnétiques, qui donnaient une poudre blanche 
^ dans la|nelle je pus constater la présence du fer. 

4^^. Des particules grisâtres, plus légères que l'eau, non 
magnétiques, ressemblant à de la pierre ponce. 

50. Des particules grisâtres, plus lourdes que l'eau, ressem- 
blant à du feldspath et plus spécialement de la forme appelée 
sanidine, selon l'examen microscopique dans la lumière 
polarisée. 

6^. Des fragments de cristaux noirs, très-magnétiques, con- 
tenant beaucoup de fer (ox^de de fer magnétique?) 

70. Des fragments d'une couleur moins foncée que les 
précédents, plus brun-noir, non magnétiques (augite?) 

Le poids spécifique des cendres comme telles, était de 
2,356 à 140. 

Elles se composaient d'acide silicique, d'alumine, d'oxyde 
de fer, de chaux, de magnésie, de potasse et de soude, de 
chlore, d'acide sulfnrique, d'acide phosphorique et d'eau. H 
s'y trouvait aussi du manganèse, car les ayant fondues avec 
du carbonate de potassium et de sodium, la masse obtenue 
montrait après le refroidissement une couleur d'un bleu-ver- 
dâtre; les ayant aussi fait bouillir avec de l'acide azotique 
en y ajoutant du peroxyde de plomb, le liquide se colora 
en violet 

Je n'ai pu démontrer avec précision la présence du fer 
titane. Mes recherches sur la présence de combinaisons de 
l'ammoniaque, de fluoré, d'acide borique, de soufre ou de 
sulfures de métaux, d'acide azotique et azoteux, de cuivre 
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et d'autres métaax lourds que ceux déjà énumérës, (trouvés 
par quelques chimistes dans des cendres volcaniques, ou 
présumés par d'autres) n'ont donné que des résultats négatife. 

A l'aide d'un spectroscope je ne pus reconnaître nettement 
que le sodium et le calcium. 

Je dois faire remarquer encore qu'en chauffiint les cendres 
dans un tube sec, il se forma un sublimé blanc, très-faible, 
tandis qu'elles-même prirent une teinte plus foncée. En 
outre il se dégageait des vapeurs irritantes, à réaction acide, 
formant des nuages avec l'ammoniaque, produites, ainsi qu'un 
essai spéciall'a démontré, tant par les produits de décomposition 
de petites quantités de poussière d'origine organique, que par 
l'action de l'anhydride silicique à la température élevée, sur 
les chlorures et les sulfates que les cendres contiennent 

L'eau chaude en dissolvait 2'>/o, l'acide chlorhydrique chaud 
de 1.19 p. s. 8.42^/0. La solution aqueuse neutre contenait 
en 100 parties: 0.586 de chlore, 0.118 d'acide sulfurique 
et 0.299 de chaux. 

La solution jaune dans l'acide chlorhydrique contenait en 
100 parties: 

3.456 d'oxyde de fer (manganifôre) 

1.832 d'alumine 

0.821 de chaux 

0.289 de magnésie 

0.155 de potasse 

0.208 de soude 

0.489 d'anhydride sulfurique 

0.434 d'anhydride silicique 

0.150 d'anhydride phosphorique. 

Pour l'analyse quantitative j'ai suivi la marche ordinaire. 
J'effectuais le dosage de l'acide phosphorique en précipitant 
d'abord avec du molybdate d'ammonium et en transformant 
ce précipité en pyrophosphate de magnésie. A cet effet je 
fis un essai spécial en fondant d'abord avec du carbonate de 
sodium et de potassium, en acidulant avec de l'adde azotique 
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en évaporant à siccité et en redissolvant dans l'eau conte- 
nant de l'acide azotique. 

La partie des cendres insoluble dans l'acide chlorhydrique, 
fut fondue avec du carbonate de potassium et de sodium 
pour qu'elle pût être analysée complôtement. La quantité de 
soude ne fut pas déterminée mais calculée par la perte. 

La composition en centiômes fut: 

68.180 d'anhydride silicique 
12.200 d'alumine 

8.260 d'oxyde de fer 

1.504 de chaux 

0.483 de magnésie 

90.627 p. insolubles dans l'acide chlorhydrique. 

En y ajoutant les résultats indiqués ci-dessus on trouve 
pour la composition des cendres: 

68.614 anhydride silicique 

14.032 alumine 

11.716 oxyde ferrique (manganifère) 

2.325 chaux 

0.772 magnésie 

0.208 soude 

0.155 potasse 

0.586 chlore 

0.489 anhydride sulfiirique 

0.150 anhydride phosphorique 

0.930 eau 

0.023 perte 

100.000 

Un examen spécial m'apprit que le chlore peut être 
éloigné complôtement par un lavage à l'eau, ce qui n'est 
pas le cas avec l'acide sulfurique et la chaux, ainsi qu'il 
résulte des analyses quantitatives des solutions dans l'eau 
et dans l'acide chlorhydrique. 

Afin de pouvoir mieux juger de l'accord et de la diffé- 
rence avec d'autres cendres volcaniques, j'ai réuni dans le 
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tableau ci-joint la composition de quelques-unes de celles 
qui ont été analysées et qui sont également originaires de 
l'Archipel des Indes. 

De cette comparaison résulte tout d'abord que, malgré un 
accord assez parfait dans la composition qualitative des 
différentes cendres, le rapport quantitatif de leurs composants 
est très-divergent Les deux analyses des cendres du mont 
Goentoer faites en 1843 et 1844 montrent clairement que le 
même cas peut se présenter dans les produits éruptife du 
même volcan, lancés à différentes époques. Dans l'un des 
cas les cendres avaient un poids spécifique de 1.7 dans 
l'autre de 2,857. 

Si l'on prend en considération qu'un examen physique 
des cendres de Krakatau montre qu'il s'y trouve des parti- 
cules de poids spécifique très différent en quantités différentes, 
on peut très bien admettre que les cendres d'une même 
éruption, recueillies à différentes distances, présenteront des 
différences plus ou moins grandes dans leur composition. Plus 
la distance à laquelle les cendres se sont déposées est grande, 
plus les particules les plus lourdes ont eu l'occasion de suivre 
les lois de la pesanteur. Quant aux cendres analysées par 
moi, elles donnent encore lieu aux remarques suivantes: 

1°. Elles sont très-riches en anhydride silicique et contien- 
nent relativement peu d'alumine et de chaux. 

20. Elles contiennent une quantité assez considérable de sels 
solubles dans l'eau, parmi lesquels les chlorures tiennent la 
première plaça Ceci, ainsi que le contenu de potasse et d'acide 
phosphorique ^), justifient la supposition, que ces cendres 
pourront contribuer directement à la fertilisation du sol, quand 
elles seront mélangées à la terre. 



1) Dans aucune des œndres paraissant dans le tableau on n*a trouvé 
ou dosé Tadde phosphorique, il n*y en a que trôs-peu dans lesquelles on 
ait trouvé du potassium. C'est donc à tort qu'on a avancé l'assertion que 
l'adde phosphorique et les sels de potasse manqueraient toujours dans leur 
composition (Voir Natuurkundig T^dschrift voor Nederlandsch Indiê 1859—^ 
p. 251). 
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30. La quantité des composants solubles dans Tacide chlor- 
hydrique est très-faible, du moins comparée à celle des 
deux autres cendres dans lesquelles on Ta dosée (voyez le 
tableau). Ces corps solubles dans l'acide chlorhydrique ne 
seront utiles aux plantes que plus tard, lorsque par l'influence 
de l'air et d'autres agents cosmiques, ils auront subi les 
décompositions et les transformations nécessaires à cet effet 

40. Elles contiennent du manganèse et de l'oxyde de fer 
magnétique, qu'on a recherché en vain dans quelques-unes 
des cendres mentionnées dans le tableau. 

50. Elles contiennent comme composants minéralogiques 
très-probablement du quartz, du feldspath (sanidine), de la 
pierre ponce, de l'oxyde de fer magnétique et de Taugite. 

Leide, Novembre 1883. 



Sur la non-existenee de Im penUmltrodlfliétlijlaBlllBe. 

PAR P. VÂN ROMBURGH. 



Mes recherches sur les dérivés nitrés des alkylanilines 
ont fixé mon attention sur un corps, obtenu par MM. Michler 
et Salathé ^) en faisant réagir l'acide azotique fumant sur 
le naphtyldiméthylamidophénylsulfone-âf et /3, et par MM. 
Michler et Karl Meter^) par la même réaction avec le 
diphényldiméthylamidosulfone. Les analyses de ce corps leur 
ont fourni des chiGEres^) qui ont mené à la formule d'une 
pentanitrodiméthylaniline. Ce produit fond à 127^, est in- 
soluble dans l'eau, se dissout dans l'alcool chaud et dans 
l'acide acétique. Chauffé sur une lame de platine il fait 
explosion. 

Les propriétés de ce corps ressemblent donc complètement 
à celles d'un produit signalé en 1877 par M. Mertbns^) et 
que j'ai fait connaître pour une trinitromonométhylnitraniline, 



1) Ber. d. deutsch. Chem. GeseUsch. XII. p. 1790. 

2) „ „ „ „ „ Xn. p. 1793. 

3) Les analyses du produit de 

MM. Michler et Salathé ont donné G H 

en moyenne 38,01 2,07 
MM. Michler et K. Meuer ont trouvé S17,59 1,70 
Théorie pour C„(AxOj)4Aï(CH,), . . . 27,74 1,73. 

4) Ber. d. deutsch. Chem. Ges. X. p. 995. Thèse pour le doctorat. Leide, 
1877. 
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il y a quelque temps ^). Il m'a paru assez intéressant de 
refaire les expériences de MM. Michler et K. Meyeb afin 
d'obtenir cette pentanitrodiméthylaniline qui serait le premier 
corps connu dans lequel se trouvent cinq groupes AzO^ 
dans un noyau benzénique et qui, par une double décom- 
position simple, pourrait peut-être donner naissance à un 
pentanitrophénol. 

D'un autre coté cependant, par les résultats que j'ai ob- 
tenus par la réaction de l'azotique fumant avec les mono- 
et dialkylanilines simples et nitrés, la formation de ce corps 
pentanitré dans les circonstances indiquées me sembla à 
priori invraisemblable et je m'attendais plutôt à obtenir la 
trinitromonométh vlnitraniline . 

J'ai préparé le diphényldiméthylamidosulfone 

CeHs . SO, . CeH,Az(CH2)8 

selon la méthode de MM. Michler et Meueb, en chauffant 
au bain-marie un mélange de diméthylaniline (2 mol.) et 
de chlorure de sulfophényle (un mol.). 

Le produit de la réaction fut sursaturé avec de l'ammo- 
niaque et la diméthylaniline mise en liberté fut distillée 
avec des vapeurs d'eau. Le résidu fut extrait par l'acide 
chlorhydrique et cristallisé dans l'alcool, auquel j'ai ajouté 
un peu d'acide chlorhydrique et de Teau. En cristallisant 
le produit dans l'essence de pétrole, on peut assez facilement 
le débarrasser d'une matière bleue, qui le souille. Le point 
de fusion du produit blanc était à 78^. 

n se dissout fÎEicilement dans l'acide azotique fumant en 
donnant une solution d'un brun-rouge, qui, chauffée au bain- 
marie prend une couleur plus foncée en dégageant des va- 
peurs rouges et qui finit par se colorer en jaune clair. 
L'eau en précipite des flocons jaunes qui cristallisées deux 
fois dans l'alcool fournissent des cristaux d'un jaune clair 
fondant à 127^ et ressemblant complètement à ceux du 
produit que j'ai obtenu en traitant la mono- et diméthyl- 



1) Ce Recueil T. II. p. 108. 
Rêe, d. Trétw. Ckun. d. Payi-Bat. 
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aniline (et leurs dérivas di- et trinitrés) par l'acide 
azotique. 

L'analyse fut exécutée avec beaucoup de précautions. 
La substance fut mêlée à une assez grande quantité de 
sable pur dans une nacelle de platine d'une longeur de 
8 cm. et j'ai employé une spirale de cuivre, fraîchement 
réduite, de 20 cm. de longueur. Je commençai par brûler 
la substance dans un courant d'air, puis pour être sûr 
d'une combustion complète (souvent assez difficile avec des 
corps nitrés), dans un courant d'oxygène. J'ai obtenu les 
résultats suivants: 

L 0,5222 gr. m'ont donné 0,565 gr. CO, et 0,0878 gr, Kfi 
n. 0,322 „ „ „ 0,3472 „ „ „ 0,0678 „ „ 

d'où l'on déduit: 

L 29,51 C 1,87 H 

n. 29,47 „ 1,99 „ 

Ces nombres s'accordent avec la formule d'une tétrani- 
tromonométhylaniline CjR^Azfi^ qui exige 29,28 C. 1,74 H. 

Le dosage de l'azote ne m'a pas paru nécessaire parcequ'il 
n'y a qu'une très-petite différence dans les chif&es exigés 
par la pentanitrodiméthylaniline (24,27) et par le produit 
obtenu (24,4). Pour le carbone cette différence s'élève à 1,54%. 

Le produit obtenu semble donc être identique à celui 
que j'ai décrit comme une trinitromonométhylnitraniline 

C,H,.(AzOj),-Az<^^^. 

Pour mettre hors de doute l'identité des deux produits 
j'ai fait bouillir ± 3 grammes du produit obtenu avec une 
solution de carbonate de soude, ce qui m'a donné un liquide 
coloré en brun-rouge contenant une quantité considérable 
d'acide picrique, que j'ai transformé en son sel de po- 
tassium. 
Le dosage de K m'a donné le résultat suivant 
0,1954 gr. m'ont fourni 0,0636 gr, K^SO^ 

d'où l'on déduit 14,617o K. 
Théorie pour C^K^AzO^^ . OK. 14,63. 
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Le liquide distillé contenant l'aminé formée dans la réac- 
tion fut saturé par Tacide chlorhydrique et évaporé à sic- 
cité. Le résidu décomposé par la potasse fournit des vapeurs 
alcalines que Ton recueillit dans Talcool. En mêlant cette 
solution avec du chlorure de picryle en solution alcoolique 
j'obtins un dépôt cristallin exempt de chlore, fondant à 111^, 
c'est-à-dire la trinitromonométhvlaniline. 

Avec une solution alcoolique de benzine-«-dinitrobromée 
il se forme un dépôt de nwnométhyldinitraniline. Il n'y a 
donc plus de doute que le produit nitré de MM. Michi.er 
et Meuer n'est pas la pentanitrodiméthylaniline et comme 
il est identique à celui obtenu par MM. Michler etSALATHÉ 
(en traitant les naphtyldimôthylamidophénylsulfones x et (3 
par l'acide azotique) la même conclusion est valable pour 
ce dernier produit. 

Leide, 5 déc. 1883. 



Sur Im rltetwe de fomatlon de Panliydride aialélqwe. 

PAR L. Th. REICHËR. 



M. Menschutkin trouva il y a quelque temps, que les 
acides monobasiques, tout en ayant la même limite d'éthé- 
rification, se rangent, quant à leur vitesse d'éthérification, 
en trois classes, dans lesquelles le groupe COjH est 
respectivement lié à CH^ (acides primaires), à CH (acides 
secondaires) ou à C (acides tertiaires). H y observa des 
vitesses initiales ^) d'environ 30, 20 et 3. Plustard *) il dit 
comme résultat de ses recherches: que les acides bibasiques, 
du moins à cet égard, se conduisent comme les acides 
monobasiques. U constata que, tandis que la limite de 
l'éthérification est environ la même pour tous les acides 
bibasiques examinés, la vitesse initiale est plus grande pour 
les primaires que pour les secondaires et pour ces derniers 
plus grande que pour les tertiaires. Seulement les chiffres 
qu'il cita sont-ils im peu plus grands que pour les acides 
monobasiques. 

Il trouva p. e. pour la vitesse initiale de l'acide pyrotar- 
trique normal (COjH . CH, . CHg . CH, . COj^ 60,21; pour 



1) Par Texpression „ vitesse initiale" on entend la quantité d*éther com- 
posé, formée à 150^ après une heure, lorsque Tacide et Talcool ont été 
employés en quantités moléculaires. 

2) Ber. d. D. chem. Ges. zu Berlin 14 p. 2631. 
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ceUe de l'acide secondaire {HjO . CH . CO^H . GH^ COJB) au 
contraire 42,85, tandis que celle de l'acide téréphtalique, 
acide tertiaire, était si petite qu'elle ne pût être déterminée. 
De ces faits M. Menschuteix tira la conclusion, que 
l'examen des vitesses initiales d'éthériiScation des acides 
bibasiques peut servir, aussi bien que chez les acides mo- 
nobasiques, dans des cas douteux, à déterminer leur con- 
stitution. 

En vue de ceci, il examina l'acide fumarique et son iso- 
mère l'acide maléique et il trouva pour la vitesse initiale 
de l'éthérification 

de l'acide fumarique .... 32,69 

de l'acide maléique 51,45. 

H y vit la preuve que la constitution de ces deux acides 
est exprimée par les formulés de Fittig: 

CH . COgH CH, . COjH 

Il et I 

CH . COgH C . CO,H 

dont la première serait celle de l'adde fumarique, la seconde 
celle de l'acide maléique. 



C'est contre cette conclusion que M. Schwab ^) fit ses 
remarques. Pour différentes raisons il ne lui parut pas pro- 
bable que le principe indiqué ci-dessus serait toujours une 
base solide pour la détermination de la constitution et par 
des raisons, qu'il n'est pas nécessaire de communiquer ici, 
il étudia l'éthérification à 100^, dans le cas oii les acides 
nommés se trouvent en contact avec un grand excès d'al- 
cool éthylique. 

n trouva alors, éthérifié après 8 heures 
de l'acide fumarique .... 3% 
de l'acide maléique 44,9®/o. 

1) Rec. des Trav. chim. d. Pays-Bas 2 p. 64. 
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Ajoutons à ces chii&es ceux obtenus par M. Schwab dans 
des circonstances égales pour l'acide acétique et pour l'acide 
benzoïque, 

éthériJSé après 8 heures de l'acide acétique . . . 2,9^/o 
„ „ 8 „ „ l'acide benzoïque . . l^o- 

On se demande involontairement, en voyant la différence 
énorme entre les chiffres 44,9, d'un côté et 3, 2,9 et 1 de 
Tautre, s'il n'existe pas une cause particulière favorisant 
l'éthôrification de l'acide maléique, cause de tout autre 
nature que celle indiquée par M. Menschutkin. 

M. Schwab en effet réussit à démontrer qu'à 100° l'acide 
maléique se transforme notablement en anhydride. Or puis- 
qu'il est connu que les anhydrides forment très-facilement 
des éthers composés avec les alcools, l'éthérification de 
l'acide maléique est le résultat de deux mécanismes, ex- 
primés par les équations suivantes: 

1®. Ethérification ordinaire (voie directe) 

C^H^O^ + 2 CjHeO = 2 Rfi + CgHjaO^. 

2®. Ethérification par l'anhydride (voie indirecte) 

a. C4H4O4 = C4H2O8 + HsO 

b. C4H2OS + 2 CjHeO = C8H18O4 -f. H3O. 

Il est clair que la vitesse initiale de l'éthériJScation, la 
grandeur employée par Menschutkin pour la comparaison 
des différents acides et qui ne se rapporte qu'à la réaction 1^. 
ne peut être déterminée de la manière ordinaire, puisque 
le résultat final est produit par les réactions 1^ et 29. à 
la fois. 

Remarquons encore que M. Schwab observa la formation 
de l'anhydride déjà à 100° et que M. Mbxschutkin opéra à 
150% tandis que sans doute la formation de l'anhydride 
augmente avec la température. Si donc elle entrava déjà 
les expériences de M. Schwab, à plus forte raison faut-il 
qu'elle joue un rôle très-considérable dans celles de M. 
Menschutkin. 
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En répondant à ces remarques M. Metschutkin accorda 
la formation de l'anhydride à 100°, mais, se basant sur des 
analogies avec d'autres acides, il en estima Tinfluence si 
petite qu'il regarda la quantité d'éther composé qui se 
forme, comme principalement produite par la réaction 1°. 

n s'exprime en ces termes^): 

»M. Schwab dit que cette méthode est sans valeur pour 
déceler la constitution de l'acide maléique, cependant ses 
recherches confirment les miennes en tant que »dans la 
première phase de l'expérience l'éthérification de l'acide 
maléique se fait avec une vitesse 14 fois plus grande que 
celle de l'acide fumarique." J'attribue cette différence à la 
différence de la constitution, tandis que l'auteur pense devoir 
l'attribuer à la formation d'anhydride maléique." 



Afin d'éclaircir cette question j'ai tâché de déterminer 
expérimentalement la grandeur de l'influence de la réaction 2°. ; 
c'est-à-dire la quantité d'anhydride maléique se formant à 
100°. Je voulais voir si en effet le chifBre de 44,9% en 8 
heures, trouvé par M. Schwab, doit être attribué en majeure 
partie à ce dédoublement, ou s'il n'en était au contraire 
qu'une petite firaction qui était causée par la formation 
de l'anhydride. 

Dans les expériences suivantes, faites dans ce but, j'ai 
étudié la conduite de l'acide maléique à 100° dans le vide, 
et en l'absence d'un corps déshydratant, afin d'éviter l'ob- 
jection qu'une cause spéciale quelconque eût pu favoriser 
la formation de l'anhydride. Mes essais ont conduit à une 
méthode pour déterminer la vit^se de formation de l'anhy- 
dride maléique à 100°, qui prouve que cette vitesse est si 
grande que même à 100° l'étude de l'éthérification pour 
déceler la constitution, est dépourvue de toute valeur. 



/'^^^VZ''^ 



i) Rec. d. Trav. chim. d. Pays-Bas 2 p. H7. _^ 
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I. L'acide maléique fiit chauffé à 100^ dans un ballon 
vide, d'une capacité suffisante pour que la quantité entière 
d'eau, pouvaùt se former par la transformation dans Tan- 
hydride, pût rester à l'état de vapeur, même à la tempériture 
ordinaire. Après un chauffage de 47» heures on vit se 
condenser pendant le refroidissement, sur la paroi du 
ballon une quantité considérable d'anhydride, qu'on put 
reconnaître à son point de fasion et au phénomène carac- 
téristique de surfusion. Pendant longtemps cet anhydride 
resta inaltéré, puisque l'eau se trouvait à l'état de vapeur 
dans le ballon. 



n. A cause de ce dédoublement il paraîtrait que l'acide 
maléique se volatilise considérablement à 100°, puisque l'an- 
hydride est volatil dans ces circonstances, ainsi que le prouve 
l'expérience précédente. 

De plus il a été possible de démontrer que l'acide malé- 
ique ne se volatilise pas sans décomposition, et que les 
vapeurs dégagées contiennent non seulement de l'anhydride 
et de l'eau, mais qu'elles se composent exclusivement de ces 
deux matières. Une preuve presque convaincante de cette 
supposition avait déjà été fournie dans l'expérience précé- 
dente, puisqu'on n'observa aucun dépôt d'acide maléique 
pendant le refroidissement du ballon. La détermination de 
la densité de vapeur, que je vais communiquer maintenant, 
confirma pleinement ma conclusion. 

Je suivis la méthode de M. Hofmanx en me servant 
d'un vide de Torricelli de grande dimension; c'est en raison 
de cela que l'anhydride maléique, dont la tension de vapeur 
à 100° n'est pas très-grande, a l'occasion de passer com- 
plètement à cet état La partie supérieure du tube baromé- 
trique de HoFMANN fut transformée dans un ballon d'une 
capacité d'environ V/^ litre; c'est dans ce ballon qu'on fit 
arriver l'acide maléique pesé dans un petit flacon. 
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Ayant le chauffage on détermina exactement la pression 
de Tair qui se trouvait dans le ballon, en lisant au moyen 
d'un cathétomètte la température, la distance du mercure 
dans le tube du ballon au dessus du niveau du mercure 
à l'extérieur et la hauteur du baromètre. 

Après avoir chauffé le ballon à 100^ pendant 47s heures 
au moyen de vapeur d'eau, la majeure partie de l'acide 
maléique s'était volatilisée en apparence. On répéta alors 
les observations décrites afin de déterminer la pression de 
la vapeur qui s'était formée. 

D'abords il fallait connaître la quantité volatilisée de 
l'acide; c'est pourquoi on dosa le reste, qui se trouvait 
encore dans le flacon- après la fin de l'expérience, au moyen 
d'eau de baryte titrée. 

Ypici les résultats obtenus: 

Acide maléique, porté dans le ballon . . 0,0621 gr. 

Résidu correspondant à 1,83 ce. d'eau de 

baryte de Vs.^ norm = 0,0123 gr. 

VolatiUsé 0,0498 „ 

Pression dans l'appareil à 100^ 19,74 m.m. 

„ de la vapeur de mercure à 100° . 0,75 „ 

Correction pour la température 0,03 „ 

Pression exercée par la vapeur et l'air à 100°. 18,96 „ 

yi w n j) . ji »)r»*0, 13,88 „ 

„ au commencement ... à 0° . 3,39 „ 

„ de la vapeur à 0° . 10,49 „ 

Volume „ „ „ à 100°. 1418 ce. 

On déduit de ces données: 

,,0498 X ^ X -ï^ 

Densité de vapeur = 1^ t2àL = 28,4. 

^ 0,08958 ' 

Dans le cas que l'acide maléique se dédouble intégrale- 
ment en anhydride et en eau, le calcul de la densité de 
vapeur exigerait 29. 
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in. Une méthode simple pour détennmer la vitesse de 
formation de Tanhydride à 100^ résulte de ce qui précède. 
Elle consiste à déterminer la vitesse de la volatilisation 
apparente de Tacide maléique à la température indiquée. 

Dans ce but j'ai suivi deux voies: 

a. Dans la première on enleva autant que possible les 
vapeurs dégagées par Tacide à 100^ c'est-à-dire le mélimge 
volatil d'anhydride et d'eau. De cette manière on détermina 
la quantité des produits de dédoublement formée dans un 
temps connu. 

Afin de pouvoir enlever les vapeurs aussi complètement 
que possible l'acide maléique fut étendu en une couche 
très-mince, sur laquelle on fit passer & 100^ un courant 
d'air sec raréfié. 

On obtint l'extension en couche mince en arrosant de 
la laine de verre avec une forte solution d'acide maléique 
et en séchant ensuite. Un tube ouvert aux deux bouts fut 
rempli de laine de verre et pesé (sec); ensuite on l'arrosa 
avec la solution aqueuse d'acide maléique et on le sécha 
jusqu'à poids constant; on eut ainsi le poids de l'acide 
maléique. 

Après l'avoir exposé à l'opération décrite à 100*^ pendant 
un temps déterminé on le pesa de nouveau. Yoici les chif- 
fres trouvés : 

Poids de l'acide maléique avant le chauffage .... 0.1023 gr. 
„ „ „ „ après 2 heures de „ à 100^. 0,0467 „ 

Disparu 0,0566 gr. 

Dans ces circonstances et après un chauffage de 2 heures 
il y avait donc pas moins de 55^^/0 de l'acide transformé 
en anhydride et en eau. 

b. En opérant selon la seconde méthode je me suis servi 
du ballon, employé pour la détermination de la densité de 
vapeur, et décrit ci-dessus. Une quantité pesée d'acide malé- 
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ique fut étendue en couche très-mince sur sa paroi inté- 
rieure ce qui réussit de la manière suivante. La solution 
aqueuse d'un poids connu de l'acide fiit portée dans le 
ballon; on en mouilla la paroi puis on Tévapora et on le 
sécha au moyen d'une pompe à air. Le ballon vide d'air 
fut placé sur le mercure comme dans la détermination de 
la densité de vapeur. 

Après avoir déterminé comme auparavant au moyen 
du cathétomètre la tension de l'air restant, l'appareil fut 
chauffé à 100^ de la manière indiquée, seulement on déter- 
mina d'heure en heure la pression dans l'appareil. 
J'obtins de la sorte les données suivantes: 

Quantité d'acide maléique 0,0689 gr. 

Volume des vapeurs à 100® 1421 ce. 



Temps en 


Pression corrigée 


«/, d'anhydride 


heures. 


cil 

m.m. de mercure. 


formé. 





4,38 





1 


6,03 


11,6 


2 


6,53 


15,2 


3 


7,87 


24,6 


4 


9,19 


33,9 


5 


10,32 


41,9 


6 


12,40 


56,5 


67, 


13,52 


64,4 


77» 


14,85 


73,8 


87, 


15,58 


78,9 


97, 


16,54 


85,7 


107, 


17,01 


89,0 


117, 


17,33 


91,3 



En raison de ces résultats je crois que l'opinion de M. 
Schwab a reçu une confirmation importante. M. Schwab 
constatait la grandeur anormale de la vitesse d'éthérification 
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de l'adde maléique et l'attribuait à la formation de Tanhy- 
dride, qu'U observa en effet à 100®. Toutefois M. Mexschut- 
KiN estimait la formation d'anhydride trop minime pour 
exercer une influence considérable. Les résultats des expé- 
riences que je viens de décrire s'opposent à cette assertion, 
et démontrent la grande vitesse avec laquelle la produc- 
tion d'anhydride a lieu. Tant dans les circonstances de l'ex- 
périence a., que dans celles de &., où après 2 heures 55% et 
après 8 heures 76% de l'acide maléique furent transformés, 
la quantité d'anhydride formée suffit pour lui attribuer 
tout l'éther composé formé dans les expériences de M. 
Schwab. La température de 150®, celle à laquelle M. Mek- 
scHUTKiN opère, doit donc être encore plus défavorable à la 
détermination de la constitution de l'acide maléique au moyen 
de la vitesse d'éthériflcation. 

Amsterdam, 8 décembre 1883. 



Sur les matières eolorantes dérlfant de la lépidine. 

PAR S. HOOGEWERFF ET W. A. VAN DORP. 



PREUIÈBE PARTIE. 

Dans une note, publiée il y a quelques mois^), nous 
avons fait mention des matières ' colorantes, que l'on obtient 
en traitant par de la potasse caustique les mélanges des 
produits d'addition de la quinoléine et de la lépidine, pro- 
duits que ces bases donnent avec différents iodures, tels que 
riodure de méthyle, d'éthyle, etc. '). 

Nous donnons dans ce mémoire les preiiiiers résultats 
obtenus en poursuivant ces recherches. Us montrent que, 
dans les cas étudiés, xxne molécule du produit additionnel 
de la quinoléine se combine, sous l'influence de la potasse 
caustique, avec une molécule du produit d'addition de la 
lépidine avec la perte d'une molécule d'acide iodhydrique et 
probablement aussi de deux atomes d'hydrogène, d'après 
l'équation : 

CjHyAz. XI + C\oHï,Az. YI = C^^R^^Az^. XTI + HI -f H, 

dans laquelle X et Y représentent les restes méthyle, 
ôthyle, etc. 



1) Ce RecueU II, p. 41. , . 

2) D*aprés le mémoire, que M. A. W. Hofmann a publié sur la qyaiûne 
de M. G. Williams (Proc. Royal Society XII p. 410), ce dernier ad^ 
manié les dérivés décrits dans ce mémoire. 
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Ifous donnerons provisoirement au radical Ci^K^Az^ le 
nom de cyanine, ce qui nous permettra de désigner d'une 
manière facile ces matières colorantes. Nous empruntons ce 
nom au produit découvert par M. G. Wiluams ^), les com- 
binaisons que nous allons décrire appartenant sans aucun 
doute à la même série, que ce corps remarquable. 

lODURE DE DIMÉTHYLCTANINE. 

Suivant l'équation donnée plus haut on devrait employer 
pour la préparation de ce sel les iodures dans la proportion 
de leurs poids moléculaires. Il vaut mieux cependant prendre 
un excès du composé de quinoléine. On emploie avec avan- 
tage 2 parties de Tiodure de méthylquinoléylammonium *) 
sur une partie de l'iodure de môthyllépidylammonium '), on 
les dissout dans trois parties d'eau et on lyoute à la solu- 
tion bouillante de la potasse caustique en quantité équiva- 
lente à la moitié de l'iode contenu dans les sels employés. 

Pour purifier la résine verte, que l'on obtient, on la 
chaufife avec de l'alcool et on laisse refix)idir. On filtre et 
on recristallise le résidu à diverses reprises dans de l'alcool 
étendu. L'iodure se dépose sous forme d'aiguilles fines ver- 
tes ; parfois on observe aussi de petites tablettes. Le composé 



1) Voir p. 323. M. Wiluams donne à œ corps le nom de pâamioe. 
(Journ. Chem. Soc N. S., I, p. 375). 

2) La quinoléine employée provenait de la fabrique de M. Kahlbaum à Ber* 
lin. EUe avait été préparée selon la méthode de M. Skraup et était tràs-pure. 

3) La lépidine avait été préparée des bases du quinquina. L'iodure de 
méthyllépidylammonium, qui ne semble pas encore avoir été décrit, est 
préparé en mélangeant dans des tubes scellés la lépidine avec Tiodure de 
méthyle dans des proportions moléculaires. La réaction, qui commence au 
bout de quelques instants, est accompagnée d'un dégagement de chaleur. 
On lave le produit formé à Téther. Le sel se dépose de la solution alcoolique 
sous la forme de prismes jaunes fondant à 173* — ^174* (Ai trouvé à l'ana- 
lyse 4,9Vo) théorie 4,9*/o), Exposé à Tair le sel augmente en poids, prand 
une couleur verdâtre et commence à fondre à environ 100*, quand oa le 
chauffe dans un tube capillaire. Chauffé à 100*^ dans Tétuve le oorps 
reprend sa couleur jaune, tandis qu*on observe une perte de poids éqnivac 
lant à celle d'une molécule d'eau. 
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prend la forme d'aiguilles on de tablettes oblongues bril- 
lantes, d'un vert foncé, quand après l'avoir dissout dans de 
l'acide chlorhydrique on neutralise avec de l'ammoniaque, 
et quand on recnstallise dans de l'alcool étendu la masse 
verte, qui se déposa Les analyses 3, 5, 8 ont été faites 
avec un produit obtenu de la sorte. 

Le sel est un peu soluble dans Teau, qui se colore en 
rouge-bleu. H se dissout difficilement dans l'alcool, même 
à chaud; la solution est bleue à la lumière incidente, vio^ 
lette à la lumière transmise. L'alcool étendu dissout le sel 
plus facilement Les acides le dissolvent en donnant des 
solutions jaunâtres; en y ajoutant de l'alcool plusieurs 
d'entr'elles deviennent fluorescentes. Quand on fait passer 
un courant d'acide carbonique par une solution aqueuse du 
sel, elle est décolorée, mais reprend sa couleur quand on 
la laisse exposée à l'air, quand on la chauffe, ou quand on 
y ajoute de l'alcooP). L'ammoniaque caustique étendue 
dissout le sel à chaud; par le refroidissement il se dépose 
avec les mêmes propriétés, qu'il avait auparavant L'iodure 
est un peu soluble dans le chloroforme et l'acétone, qui se 
colorent en bleu, presqu'insoluble dans l'éther et dans la 
benzine. Il donne des sels doubles avec plusieurs sels mé- 
talliques. Il peut être chauffé jusqu'à 200^ sans diminuer 
de poids. Chauffé dans un tube capillaire, il fond à 291^. 
Les produits, que donnent les oxydants et les agents réduc- 
teurs, sont encore à l'étude. 

L'analyse ^) conduit à la formule Gg^Hi^Azgl. La formation 
de ce corps a lieu suivant l'équation: 



1) La cyamne de M. Williams se comporte de la môme minière en vers 
Tacide carbonique. Sghoenbbin Ann. Chim. et Phys. 4e Série, T. VII, p. 462. 

S) Dans les dosages de carbone et d'hydrogène la combustion doit être 
conduite très-lentement, pour qu'on n'obtienne pas un nombre trop élevé 
pour le premier. Il est très-difficile d'oxyder complètement le carbone, qui 
se déposa dans le tube par lequel on faisait passer un courant d'oxygène 
pendant toute la durée de l'expérience. Dans les analyses 6 et 8 l'iode fut 
dosé en dissolvant le sel dans de l'alcool contenant de Tacide azotique. A 
la solution tiède on ajouta de l'azotate d'argent. Cette méthode doit donner 






.•-i/--. 
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CjHyAz. CH,I + C,oH,Az. CHjI = C,iH„Az,I + H, + HI. 

Nous donnons de même les nombres calculés pour la fo> 
mule CgjHjiAzjI; ce dérivé peut se former d'après l'équation : 

CjHjAz. CHjI + CioHjAz. CH,I = C„HaiAz,I + HL 

Pour l'analyse le sel fut séché à 100'— 110°. 

1. 0,2558 gr. donnèrent 0,5533 gr. CO, et 0,1087 gr. H,0. 

2. 0,2695 

3. 0,2182 

4. 0,4946 






5. 0,3808 

6. 0,5059 

7. 0,3069 

8. 0,722 

Calculé pour 



» 
» 






0,5835 » » » 0,1154 > » 
0,4769 » » » 0,093 > » 
30 ce. d'azote à 19^ et sous ime 

pression de 761 nLin. 
20^4 ce. d'azote à 12^ et sous une 

pression de 771 m.m. 
0,2637 gr. Agi et 0,0045 gr. Ag. 
0,1701 * AgL 
0,378 » Agi » 0,0046 » Ag. 



2 



Trouvé 
4 5 



Calculé pour 
8 C,|H„AM 



— — — — —— 58,9 



C 59,2 


59, 


59, 


59,6 












H 4,5 


4,7 


4,8 


4,7 







— 






Az .6,6 


— 







7,- 


6,6 




-r— 




I 29,8 








i 




29,2 


29,9 


29,- 



4,9 



6,5 



29,7 



Quand on dissout dans de Taeide chlorhydrique l'iodure 
de diméthylcyanine, il n'est que partiellement transformô 
en ehlorure (voir p. 319). On prépare ee sel plus avantageuse- 
ment en faisant digérer une solution aleoolique de l'iodure au 



des nombres trop bas (voir Frésénius quant Anal. éd. VI, p. 481). Dam 
l'analyse 7 ou avait dissout le sel dans de Talcool, on y avait lyoruté de 
Tazotate d'argent, puis de Tadde azotique et enfin à la solution diaude 
de Tacide sulfureux pour décomposer la matière colorante, qui avait été 
précipitée avec Viodure d'argent. 
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bain-marie avec du chlorure d'argent pendant quelques 
heures ; après avoir jSltré, on évapore la solution. On reprend 
le résidu dans le moins possible d'alcool et on y ajoute de 
Téther. Le chlorure qui se dépose est une masse verte qui 
prend un éclat métallique par le frottement. Nous revien- 
drons sur ce sujet. 

La solution du chlorure dans de l'alcool, acidulée par de 
l'acide chlorhydrique donne avec du tétrachlorure de pla- 
tine un précipité jaune. 

lODURE DE DIÉTHYLCYANINE. 

La préparation de ce sel est absolument analogue à celle 
de l'iodure de diméthylcyanine ^). En préparant ce composé 
nous avons observé qu'on obtient un meilleur rendement 
en chauffant au bain-marie pendant un quart d'heure. Pour 
isoler de la résine verte, qui parfois a déjà un aspect dis- 
tinctement cristallin, l'iodure de diéthylcyanine, on peut 
suivre la méthode décrite p. 318, ou bien on traite la résine 
à chaud avec de l'alcool amylique, on laisse refroidir, on 
filtre et on recristallise le résidu cristallin dans de l'alcool 
étendu. En outre nous remarquons, que pour purifier de 
petites quantités de résine il nous semble préférable de la 
dissoudre dans du chloroforme, et de précipiter l'iodure de 
cyanine en ajoutant de l'éther. 

L'iodure de diéthylcyanine se dépose de ses solutions 



1) On peut préparer les iodures d*éthylquinoléylammoniuin et d*éthyl- 
lépidylammonium comme Tiodure de méthyllépidylammoiiinm (voir p. 318). 
Seulement on peut employer un réfrigérant ascendant de Uebig au lieu de 
tubes scellés. Pour éviter des pertes (surtout avec le dérivé lépidique) on 
précipite les produits d*addition de la solution alcoolique par de Téther. On 
les purifie par la cristallisation dans l'alcool. Le dérivé quinoléique se dépose 
sous la forme de prismes fondant de 158^ — 160^ (trouvé à l'analyse 
C46,6^/o, H4,5^/o; théorie C46,3'/o, H4,2^/o). Le dérivé lépidique donne 
des prismes fondant de 44P— iiS*» (trouvé à l'analyse C 48,37o, H 4,8^0» 
théorie C 48»27o> H 4,7»/e). 

Bêe, d. Tra9, Ckim, d, Fayt-Btu, 
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sons la forme de prismes d'un beau yert et d'un grand 
reflet. Il fond, quand on le chauffe dans un tube capillaire, 
de 271° — 273°, pour se boursoufler bientôt II possède en 
général le même caractère que l'iodure de diméthylcyanine. 
L'analyse conduit à la formule Cj^^^^Az^L Le sel est 
formé d'après l'équation: 

CjHyAz. CjHgl + C10H9AZ. CaHfil = CasHgsAzjI 4. H3 +HL 

Nous donnons de même les nombres calculés pour un 
corps C23H25AZ2I, qui contient deux atomes d'hydrogène 
de plus. 

1. 0,2751 gr. séchés de 100°~110° donnèrent 0,6133 gr. 

CO3 et 0,1321 gr. HjO. 
» à l'air donnèrent 0,8201 gr. CO3 et 

0,1682 gr. HjO. 
» de 100^—110° donnèrent 257^ ce. 

d'azote à 15° et sous une pression 

de 774 m.m. 
» à 110° donnèrent 0,1527 gr. Agi 
» à l'air » 0,2236 » 3 



2. 0,3686 » 



3. 0,4881 » 



4. 0,2968 » 

5. 0,4348 ^ 

Calculé pour 



Trouvé 
2 3 



Calculé pour 
5 CaH«AM 



C 60,8 


60,8 


60,7 








60,5 


H 5,1 


5,3 


5,1 








5,5 


Az 6,2 






6,3 






6,1 


I 28, 








27,8 


27,8 


27,9 



Les analyses se rapportent à des sels de deux préparations. 



Les résultats, que nous venons de donner, rendent pro- 
bable, que la formule générale des matières colorantes appar- 
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tenant à cette classe est CJ9H13ÂZ3. XTI, où X et T signi- 
fient les restes méthyle, éthyle, etc. Ce sont surtout les 
nombres obtenus pour Thydrogône, tous inférieurs à ceux, 
correspondant à la formule contenant deux atomes d'hy- 
drogène de plus, qui rendent cette supposition probable. 
Ajoutons que la réaction, qui donne naissance à ces corps, 
est loin d'être la seule, qui ait lieu. La quantité d'iodure 
cyaninique, que l'obtient, correspond environ à la moitié du 
poids du dérivé de lépidine employé. On obtient en outre 
des matières colorantes, qui se dissolvent facilement dans 
l'alcool en donnant des solutions colorées en rouge, et — 
du moins en préparant Tiodure de diméthylcyanine — des 
produits amorphes, insolubles dans l'alcool, que nous n'avons 
pas encore réussi à purifier. Il nous paraît probable que 
l'hydrogène, qui devient libre dans la réaction donnant nais- 
sance aux iodures cyaniniques, prenne part à la formation 
de ces corps amorphes, qui dériveraient d'après cette sup- 
position d'hydrures de quinoléine ou de lépidine. 



La matière colorante, décrite par M. G. Williams ^), connue 
sous le nom de cyanine et obtenue par l'action de la potasse 
caustique sur l'iodure d'amylquinoléylammonium impur, nous 
semble appartenir, comme nous l'avons déjà indiqué, à la 
classe des corps, dont nous venons de décrire deux repré- 
sentants. Nous arrivons à cette conclusion, parce qu'il y a 
une analogie parfaite entre la formation de la cyanine de 
M. G. Williams et de nos iodures cyaniniques, la quinoléine 
brute, qu'il a employée pour la préparation de sa matière 
colorante, contenant de la lépidine *). 



1) Jahresb. f. Chemie 1860, p. 735. 

2) Voir ce Recueil II, p. 41. Nous pouvons ajouter, que la quinoléine, 
obtenue par la distillation sèche d*un mélange de cinchoninate de calcium 
(C9II5AZ . COO)aCa et d'hydrate de calcium, se comporte absolument de la 
même manière, que la quinoléine pure d'autre provenance. Aucune ne 
donne la cyanine de M. Williams. 
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M. HoFMAXx ') et MK Nadleb et Merz ') ont examiné en 
détail la cyanine de M. Williams. Le produit de M. Hofuann 
provenait de l'usine de M. Menier à Paris; il correspondait 
à la formule GsoHsgAzsI ') ; sa formation peut être exprimée 
par l'équation: 

2CioHjAz.C5H„I = C8oH89Az3l + HI . . . (I) 

iodare d'amyllépidylammonium. 

Ce chimiste trouve également, que sa matière colorante 
contenait une petite quantité du sel homologue Cg^Hj^Az^I, 
qui est formé de Tiodure d'amylquinoléylammonium suivant 
l'équation : 

2 C^HyAz . CgHi,! = CjsHsbAzjI + m . . (H) 

MM. Nadler et Merz ont étudié un produit, fabriqué 
par M. MvLLER à Bâles. Sa composition correspondait à la 
formule CggHjâAzgl; ce corps était donc identique à celui, 
que M. HoFMANN avait obtenu en petite quantité. MM. Naj)ler 
et Merz de même que M. Hofmann ont étudié plusieurs 
dérivés; les résultats obtenus par l'analyse confirmaient les 
formules données. 

Or nous avons prouvé, que la quinoléine pure, traitée 
par l'iodure d'amyle et puis par de la potasse caustique, 
ne donne pas de cyanine. L'équation II doit donc être er- 
ronée; la cyanine de la formule C^gH^^Az^I n'existe pas. 
Nous ne pouvons pas encore nous exprimer avec certitude 
à l'égard de la question, si les produits d'addition de 
la lépidine pure donnent des matières colorantes apparte- 
nant à cette classe. Nos expériences ne sont pas encore 
terminées; jusqu'à présent cependant nous n'avons pas 
réussi à obtenir des matières colorantes cristallisées par 



1) Proc. Royal Soc. XII, p. 410. — Jahresb. f. Chem. 1862, p. 351. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 100, p. 129. 

3) Cette formule a été oonfirmée par M. Williams. Joum. Chem. Soc 
N. S. I., p. 375. 
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raction de la potasse caustique sur les sels, que la lépidine 
donne avec les iodures de méthyle et d'éthyle ^). 

Nous avons Tintention de soumettre à un nouvel examen 
le corps, connu jusqu'ici sous le nom de cyanine, afin 
d'éclaircir sa constitution. 



Dans une note, publiée il y a quelques mois ^), nous 
avions communiqué notre intention d'étendre ces recherches 
aux produits d'addition d'autres quinoléines méthylées. Nous 
étions en train d'étudier à cet égard la quinaldine C9HQ Az.GH^, 
découverte par MM. Doebner et Miller'), lorsque M. Spal- 
TEHOLZ *) publia un mémoire sur le même sujet. Ce chimiste 
a obtenu une matière colorante cristallisée par l'action de 
la potasse caustique sur un mélange des iodures d'éthyl- 
quinoléylammonium et d'éthylquinaldylammonium. La réac- 
tion peut être exprimée suivant lui par l'équation: 

CjH7Az.CjH6l + CioH^z . CjHgl = CjjHsg Azjl + HI. 

Il nous paraît probable, que le produit de M. Spalteholz 
aurait une constitution analogue à celle des corps que nous 
avons étudiés. Il correspondrait alors, si notre interprétation 
de la réaction est juste, à la formule C^^Kf^AZf^L 



La lépidine donne avec la paratoluquinoléine CçH^Az . CH3 
de M. Skraup ^) des matières colorantes cristallisées dans 



1) M. Spalteholz a obtenu en petite quantité une matière colorante 
cristallisée de Tiodure d'éthyllépidylammonium. Ber. d. D. Chem. Ges. XVIt 
p. 1847. 

2) Ce Recueil U, p. 41. 

3) Ber. d. D. Chem. Ges. XIV, p. 2812. 

4) Le. 

5) Monatshefte f. Chemie II, p. 199. 
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les mêmes conditions, qu'avec la qoinoléine *). Nous revien- 
drons sur ces corps dans un autre mémoire; les résultats 
obtenus par l'analyse rendent probable, qu'ils renferment le 
radical cyaninique. 

Probablement les deux autres toluquinoléines donneront 
aussi des matières colorantes avec la lépidine. 

2 Décembre 1883. 



]) Nous n^avons pas réussi à obtenir des matières colorantes avec les 
produits d'addition de la paratoluquinoléine et de la quinoléine. 



. .. ( 



:■;■■ 



EXTRAITS. 



De la présence de Pandremedotoxiiie dang PAndroaieda |»olifolia L« 

PAR P. C. PLUGGE •). 



L'auteur a recherché si l'aiidromédotoxine, isolée par lui 
du bois et des feuilles de l'Andromeda Japonica^), se ren- 
contre aussi dans TAndromeda polifolia L. 

Il démontra les propriétés vénéneuses des feuilles de l'An- 
dromeda polifolia en en nourissant un lapin, qui en mourut. 
En outre il épuisa la plante avec de l'alcool; l'extrait ob- 
tenu après l'évaporation de l'alcool, fut dissous dans de 
l'eau et le liquide sirupeux fut injecté à des grenouilles. 
Celles-ci succombèrent sous les mêmes symptômes, que 
ceux qui avaient été observés après l'injection de l'andro- 
medotoxine pure. 

Etant ainsi prouvé que l'Andromeda polifolia doit être 
considérée comme vénéneuse et que probablement elle con- 
tient de l'andromedotoxine, la présence de cette substance 



1) N. Tydschrift voor Pharmacie in Nederland van Haaxman en Legebeke. 
1883. p. 314. 

2) Voir ce Recueil. T. 1 . p. 285. 
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dans la plante fut mise hors de doute par Texpérience 
chimique. 

750 grammes de feuilles furent traités de la manière, 
indiquée dans ce Recueil T. I. p. 285. Le résidu que laissait 
le chloroforme, montrait toutes les réactions de l'andro- 
medotoxine et décrites auparavant, ce qui prouve que 
c'est à ce principe que TÂndromeda polifolia doit ses pro- 
priétés toxiques. 

Le résidu de la solution chloroformique principale, pesant 
0.340 grammes, fut en outre employé pour des expériences 
toxicologiques. Les grenouilles succombèrent sous des symp- 
tômes absolument égaux à ceux, que l'auteur observa lors 
de ses recherches antérieures; d'où il conclut que l'andro- 
medotoxine est la seule substance vénéneuse qui se trouve 
dans l'A. polifolia. Des pigeons et des lapins montraient des 
symptômes d'un même caractère, mais la quantité disponible 
du poison était insufBsante pour les faire succomber. 

Il est cependant à observer, qu'en rapport quantitatif la 
substance, isolée de l'A. polifolfa, montrait un caractère 
beaucoup moins vénéneux que l'andromedotoxine préparée 
de TA Japonica. Pour tuer les grenouilles dans le même 
laps de temps il fallait une dose de 10 à 20 fois plus forte 
que celle exigée de l'andromedotoxine de l'A. Japonica. 

L'auteur fait observer que chez l'aconitine, la digitaline 
etc. de diverses provenances, la même chose a été observée 
et que la quantité disponible du résidu chloroformique, 
préparé de l'A. polifolia, ne permit pas de l'épurer davan- 
tage. Il croit encore avoir observé l'asebotine de M. 
Eykmax ^) et répond à quelques observations de cet auteur. 

S. H. 



1) Voir ce Recueil T. II. p. 99. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Paetion de Pacide asotlque sur les amlneS) les acides 

amidés et les amides. 

PAR A. P. N. FRANCHIMONT. 



INTRODUCTION. 

Après que M. van Romburgh eût démontré, que le produit 
final do Taction de Tacide azotique sur les dialkylanilines, 
(V. ce Recueil T. IL p. 32 et 103) n'est autre chose qu'une 
tétranitromonalkylaniline, et qu'il eût vérifié le fait déjà ob- 
servé par M. Mkrtens, que ces corps donnent de l'acide 
picrique avec les alcalis, l'idée s'imposa à nous que le 
quatrième groupe ÂzO^ pourrait être attaché à l'azote, et 
des expériences furent entreprises pour le démontrer. 

Ces tétranitromonalkylanilines appartiendraient alors aune 
classe de corps encore inconnue, c'est-à-dire aux nitra- 
mines, qu'il fallait tâcher de se procurer d'une autre ma- 
nière, afin d'en étudier les propriétés. 

La nitramine la plus simple serait AzOg . AzHg , c'est-à- 
dire l'amide de l'acide azotique, dont on pourrait admettre 

Uec, d, Ttav. CÂim. d. Payt-Bat. 
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qu'elle se forme en chauffant l'azotate d'ammoniaque, mais 
qu'elle se dédouble à cette température en protoxyde d'azote 
et en eau. De même on pourrait admettre que la nitros- 
amine inconnue AzO . AzHg qu'on peut considérer comme 
l'amide de l'acide azoteux, se formerait par la décomposition 
de l'azotite d'ammoniaque, mais en se dédoublant immédia- 
tement en azote et en eau. Puisque les azotites des aminés 
secondaires ne présentent que la première phase de cette 
réaction et donnent les nitrosamines, qu'on peut considérer 
comme des amides substituées de l'acide azoteux, il y avait 
lieu d'espérer qu'on trouverait les nitramines en chanfiEant 
les azotates des aminés secondaires. Cependant ce n'est pas 
le cas, ainsi que M. van Romburgh l'a démontré (V. ce 
Recueil T. II. p. 95), mais ce sont encore les nitrosamines 
qui se forment. 

L'acide azotique étant un acide très-fort j'espérais pouvoir 
remplacer dans les amides organiques le résidu de l'acide 
organique plus faible par celui de l'acide azotique AzOg et 
obtenir ainsi la nitramine la plus simple. C'est pourquoi je 
fis réagir de l'acide azotique de 1.48 p.s. sur l'acétamide et 
sur d'autres amides tels que la propionamide, laformamide, 
l'oxamide, la succinamide et l'urée. 

Avec l'acétamide une réaction eut lieu à environ 100^, 
et il se dégagea du protoxyde d'azote. La propionamide 
réagissait de la même manière, les autres amides donnaient 
en outre d'autres gaz encore. 

Cependant la quantité de protoxyde d'azote dégagée par 
l'acétamide resta bien au dessous de celle à laquelle on 
aurait pu s'attendre et il fut facile de constater, qu'il s'était 
formé de l'azotate d'ammoniaque. Je m'expliquais ce résultat 
par l'eau formée dans la réaction et celle contenue dans 
l'acide azotique, qui pouvait prendre part à la réaction, ea 
transformant l'acétamide en acide acétique et ammoniaque, 
ainsi que le font d'autres acides, contenant une certaine 
quantité d'eau, p. e. l'acide sulfuriqua Pour éviter cette ré- 
action secondaire que je présumais, il fallait donc ajouter 
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un corps avide d'eau et n'agissant pas sur Taraide. Parmi 
les corps généralement usités à ce but il n'y en avait pas 
un qui me parût propre au cas spécial dont je m'occupais 
et j'eus alors l'idée de me servir de l'acide azotique lui- 
même, mais exempt d'eau. 

Je préparai donc, par distillation avec de l'anhydride 
phosphorique, un acide azotique d'un poids spécifique un 
peu plus fort que 1,52 à 15°, que je décolorai complètement 
en y faisant passer à ± 80° un courant d'air bien sec. 
C'est cet acide incolore que je nommerai dans le courant 
de ce mémoire acide azotique réel. 

De l'acétamide très-pure, recristallisée par le chloroforme, 
du point de fusion 82°, fut ajoutée à environ dix fois son 
poids d'acide azotique réel; une réaction assez vive eut lieu 
presqu'immédiatement, sans que j'eus besoin de chauffer et 
la quantité théorique de protoxyde d'azote fut recueillie. 
J'avais observé en même temps une assez forte élévation de 
la température du liquide et je crus devoir l'attribuer à la 
formation de la combinaison de l'acétamide avec l'acide azo- 
tique. Pour éviter cet échauffement, je préparai l'azotate de 
l'acétamide et en l'ajoutant à l'acide azotique réel la même 
réaction qu'auparavant eut encore lieu sans que je chauffai s, 
avec dégagement de chaleur, et la quantité théorique de 
protoxyde d'azote se dégagea; je ne pus trouver qu'une trace 
presqu'imperceptible d'azotate d'ammoniaque après l'évapo- 
ration de l'acide. 

Il est donc parfaitement démontré par ces expériences, 
d'après ce qu'il m'en semble, que l'amide de l'acide 
azotique ne peut exister à la température or- 
dinaire (du moins en présence de l'acide azotique). 

En outre il me semble que d'après la manière décrite plus 
haut, on pourra se procurer du protoxyde d'azote ab- 
solument pur, ce qui n'a pas lieu par la méthode ordinaire 
ainsi qu'il a été démontré par beaucoup d'expérimentateurs ^). 



1) Ce que Ton comprend facilement quand on se rappeUe: i*. que les 



332 

La Don-existeDce de la nitramide elle-même étant ainsi 
démontrée, il me restait encore la chance d'obtenir ses pro- 
duits de substitution; car, de même qu'il existe des dérivés 
substitués de la nitrosamide (les nitrosamines), il y avait 
raison de croire à la possibilité de l'existence des nitramines. 

J'avais donc besoin d'une amide disubstituée. La seule 
connue est Tacétdiéthylamide, préparée par M. EAHKNsnanr et 
décrite par M. Wallagh (Annal, de Ltebio, 1214, p. 235). 
Le mode de préparation n'étant pas indiqué, je commençais 
par chauffer l'acétate de diéthylamine, mais je ne réussis pas. 
En second lieu je fis réagir une solution aqueuse de dié- 
thylamine sur l'éther acétique à différentes températures, 
mais sans meilleur résultat Dans tous ces essais je n'obtins 
qu'un acétate acide de diéthylamine, qui ne se décomposait 
pas ou presque pas^ en le faisant bouillir pendant plusieurs 
heures, ni même en le chauffant à ime température beau- 
coup plus haute. L'acétate neutre se décompose en le dis- 
tillant en diéthylamine et acétate acide ^). 

L'acétate acide de diéthylamine est un liquide 
incolore, distillant sans décomposition à 175^. La densité de 
vapeur déterminée par la méthode de Meueb s'accordait 
avec la théorie. 

Je m'adressai alors à M. Wallach qui eut la bonté de 
me communiquer que M. Eamensky avait suivi la troisième 
méthode pour la préparation des amides, c'est-à-dire la réac- 
tion du chlorure d'acétyle sur la diéthylamine dissoute dans 
beaucoup d'éther et à basse température. En suivant ces 



azotates peuvent dégager de Toxygène à une température élevée surtoai en 
présence de corps oxydables, tels que Tammoniaque; 99. que Teau qui se 
forme contribue à la décomposition ou à la dissociation d*une partie de 
Tazotate. Eu chauffant de petites quantités d*azotate d*ammoiiiaque dans un 
bain de paraffmc à des températures constantes, j'ai toujours trouvé de 
de Tacide azotique libre, dès qu'il se dégageait du protoxyde d'axote 

1) En y ajoutant du chlorure de zinc et en distillant j'obtins un corps 
liquide d*une odeur rappelant celle de Thuile animale, et se colorant en 
violet intense à Tair. 
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indications j'obtins assez facilement le corps en question, 
avec les propriétés indiquées dans le mémoire cité. 

En ajoutant Tacétdiéthylamide à de l'acide azotique de 
1,48 une oxydation eut lieu (surtout à 100^), indiquée par 
le dégagement d'acide carbonique et d'oxyde azotique. Avec 
l'acide azotique réel l'oxydation fut presque nulle à la tem- 
pérature ordinaire et il n'y eut pas de dégagement de gaz. 
L'acide azotique dilué d'eau et saturé par du carbonate de 
soude, céda à l'éther un corps jaune liquide, qui fut attaqué 
par les alcalis. 

La préparation de l'azotate d'acétdiéthylamide ne m'a pas 
réussi; du moins jusqu'ici je n'ai pu l'obtenir à l'état cris- 
tallisé. 

En attendant je fis quelques expériences avec d'autres 
amides et j'observai que l'azotate d'urée en l'ajoutant à de 
l'acide azotique réel, donne assez brusquement à la tempé- 
rature ordinaire un mélange d'acide carbonique et de pro- 
toxyde d'azote en volumes égaux. La moitié de l'azote de 
l'urée a été retrouvée à l'état d'azotate d'ammonium. 

La réaction de l'oxamide (dont je n'ai pas réussi jusqu'ici 
à obtenir un azotate) sur l'acide azotique réel exigea beau- 
coup plus de temps à la température ordinaire et fournit 
un mélange de protoxyde d'azote, d'acide carbonique et 
d'oxyde de carbone. Toutefois l'acide oxalique lui-même, 
anhydre, sublimé, n'est pas attaqué à la température ordi- 
naire par l'acide azotique réel. 

Avec la diméthyloxamide j'eus le succès d'obtenir facile- 
ment, sans dégagement de gaz, la dinitrodiméthyloxa- 
mide (V. ce Recueil, T. U, p. 97). La formation de ce corps 
est une réaction sur le degré de concentration 
de l'acide azotique, car tandis que l'acide azotique 
réel donne presque la quantité théorique du composé nitré, 
un acide de 1,51 déjà n'en donne rien. Pour cette réaction 
on dissout uo peu de diméthyloxamide dans l'acide et on 
verse la solution dans de l'eau; un précipité blanc, abon- 
dant se forme, si l'acide est de 1,52, tandis qu'il ne se forme 
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pas de précipité, ou un peu seulement qui se dissout en le 
remuant, quand l'acide est plus faible. 

Avec la diéthyloxamide la reaction sembla la même qu'avec 
le composé méthylique, mais elle ne fournit pas de corps 
cristallisé. 

Encouragé par ce succès je préparai Tacétmonéthylamide, 
mais en la faisant réagir sur l'acide azotique réel je n'ob- 
tins que la quantité théorique de protoxyde d'azote. Je n'ai 
pas réussi jusqu'ici à obtenir l'azotate de l'acétmonéthyl- 
amide à l'état cristallisé. 

U me semblait d'après ces résultats que j'aurais plus de 
chance en employant des dérivés méthyliques. 

Mais, d'abord je voulais démontrer que les groupes AzO^ 
dans la dinitrodiméthyloxamide se trouvent réellement à la 
place indiquée, c'est-à-dire, liés à l'azote. Pour cela il me 
fallait étudier le produit de réduction, qui devait être alors 
une sorte d'hydrazine. Malheureusement le produit principal 
de la réduction fut la diméthyloxamide régénérée. 

L'observation déjà communiquée, que l'action de l'acide 
azotique est la plus vive sur l'urée et la plus faible sur 
l'oxamide, et celle que l'acide azotique réagit d'une autre 
manière sur les dérivés monosubstitués de l'oxamide que 
sur ceux de l'acétamide, me déterminèrent à essayer d'abord 
la réaction avec les dérivés substitués de l'urée. Ils ont l'avan- 
tage de contenir le résidu d'un acide encore plus faible que 
l'acide acétique et au cas où ils donneraient une nitra- 
mine, celle-ci pourrait conduire par la réduction à une des 
hydrazines connues. 

C'est pourquoi j'ai préparé quelques dérivés méthyliques 
de l'urée dont un, à savoir la dimethylurée non sy- 
métrique n'était pas encore décrit jusqu'ici. (T. ce Recueil, 
T. n, p. 122)^). C'est elle qui m'a fourni la nitrodimé- 



1) Tai préparé aussi (V. ce Recueil T. IL p. 122) la diéthylurée 
non symétrique, dont je n*ai rien pu trouver dans la littérature ex- 
cepté quelques mots de M. Volhard, dans lesquels il dit qu'elle se dédouble 
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thylamine, le plus simple représentant des nitramines qui 
semble pouvoir exister. Elle m'a donné immédiatement par 
la réduction un corps ayant les propriétés d'une hydrazine. 

Enfin pour mettre hors de doute que la réaction de l'acide 
azotique se passe vraiment de la manière présumée, c'est-à- 
dire que le résidu de l'acide organique faible est simplement 
remplacé par celui de l'acide azotique AzOg, j'ai préparé 
Pacétdiméthylamide, qui en réagissant sur l'acide 
azotique réel n'a donné aucun dégagement de gaz, mais a 
produit le même corps que la diraéthylurée non symétrique, 
à savoir la nitrodiméthylamine ou diméthylamide azotique 
AzOg . Az(CH3)8. 

Cependant dans le cas de l'acide oxalique, qui est un 
acide trôs-fort, la réaction se passe d'une autre manière. 
J'y reviendrai à la fin de ce mémoire. 

Mon travail est divisé en quatre parties. Dans le premier 
chapitre je décrirai quelques expériences faites avec l'ammo- 
niaque, les aminés et les acides amidés. J'indiquerai en 
même temps les propriétés de quelques azotates qui jus- 
qu'ici n'ont pas encore été décrits. Dans le second, je com- 
muniquerai mes expériences avec l'acétamide et la diacét- 
amide ainsi qu'avec leurs dérivés méthyliques; dans le troi- 
sième, celles avec l'urée et ses dérivés méthyliques; dans 
le quatrième enfin, celles avec l'oxamide et ses dérivés mé- 
thyliques, la succinamide, la suocinimide etc. 



sous Tinfluence des alcalis en diéthylamine, acide carbonique et ammoniaque, 
mais sans description ultérieure. Un de mes amis me fit observer que ce 
corps était décrit dans le livre de Y. y. Richter (Chemie der Kohlenstoff- 
verbindungen) mais les propriétés indiquées là n'étaient pas celles que j'a- 
vais trouvées. Par conséquent j*ai prié M. v. R. de m'indiquer la source 
d*où il avait puisé ses données. M. v. R. a bien voulu me répondre qu'U 
lui était impossible de la retrouver, et quMl serait bien possible qu'il eut 
commis une erreur. 
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CHAPITRE L 

AMINES ET ACIDES AMIDÉ8. 

Toutes les expériences ont été faites avec l'acide azotique 
réel, à la température ordinaire et à Tabri de la lumière. 
Dans aucune je n'ai observé de dégagement de gaz. 

0,227 gr. d'azotate d'ammoniaque furent traités avec dix 
fois le poids d'acide azotique. Après 24 heures, la solution 
fut versée dans de l'eau froide et évaporée au bain-marie, 
dans une capsule de platine. Je retrouvai ainsi 0,2266 gr. ^). 

0,4656 gr. d'azotate de diméthylamine furent traités de 
la même manière, mais comme l'azotate fond au bain-marie 
on ne sait pas au juste quand il faut terminer le chauffiige, 
qui ne doit pas être prolongé trop longtemps à cause de la 
dissociation de ce sel. 

C'est pourquoi je n'ai pas complètement évaporé, mais 
lorsque l'odeur de l'acide azotique eut presque disparu je 
plaçais la capsule sous une cloche avec un vase rempli de 
chaux vive et un autre rempli d'acide sulfurique. Après 
quelques semaines, le poids ne diminuant plus sensiblement, 
je retrouvai 0,4615 gr. 

0,4386 gr. d'azotate de diéthylamine traités de la même 
manière donnèrent comme résidu 0,4387 gr. 

L'azotate de triéthylamine traité de la même manière fai- 
sait explosion pendant Tévaporation au bain-marie. 

L'azotate de glycocolle traité de la même manière se dé- 
composa pendant i'évaporation en émettant des gaz, et laissa 
un résidu hygroscopique, peu coloré en jaune, d'un poids 
beaucoup trop faible. Même en le calculant sur la combi- 
naison de deux molécules de glycocolle avec une molécule 



1) Cette expérience répétée à la température de TébuUition de Tadde a 
donné le même résultat. 
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d'acide azotique le poids du résidu était encore trop faible. 

L'azotate de sarcosine traité de la même manière sem- 
blait se décomposer encore plus facilement que celui de la 
glycocolle, pendant l'évaporation, tout en émettant des gaz. 

Ces résultats ne me satisfaisaient pas, parce qu'il est pos- 
sible ainsi que les trois dernières expériences semblent 
démontrer, que l'acide azotique agit comme oxydant à la 
fin de l'évaporation. C'est pourquoi j'ai fait une seconde série 
d'expériences, dans lesquelles j'ai laissé pendant 18 heures 
les azotates en contact avec au moins dix fois leur poids 
d'acide azotique réel, dans les conditions indiquées. Après 
avoir dilué avec environ 10 fois le volume d'eau, j'ai chauffé 
au bain-marie jusqu'à ce que la moitié environ du liquide 
se fât évaporée. Par là je crois être sûr que s'il s'était formé 
des nitramines elles se seront volatilisées. J'ai distillé ensuite 
avec de la potasse caustique en recueillant l'aminé dans une 
quantité mesurée d*acide sulfarique titré. Enfin je dosai l'excès 
de l'acide au moyen d'ammoniaque titrée. 

Je communiquerai les chiffres obtenus pour qu'on puisse 
mieux juger de la valeur des résultats obtenus, que je ne 
veux nullement exagérer, mais qui me semblent suffisants pour 
justifier la conclusion: que l'acide azotique, dans 
les circonstances dans lesquelles j'ai opéré, 
n'agit ni sur l'ammoniaque, ni sur les aminés. 

L'acide sulfurique contenait 0,048016 gr. par centimètre 
cube; 9,9 ce. d'ammoniaque correspondaient à 1 ce. de cet 
acide. L'acide sulfurique fut mesuré avec une pipette indi- 
quant les centièmes d'un centimètre cube. 

0,5514 gr. d'azotate d'ammoniaque furent traités de la 
manière indiquée; l'ammoniaque obtenue a exigé pour sa 
neutralisation 7,02 ce d'acide et correspond donc à 0,5503 
gr. d'azotate. 

0,2703 gr. d'azotate de monoraéthylamine furent employés ; 
l'aminé obtenue exigea 2,89 ce d'acide et correspond donc 
à 0,2669 gr. de l'azotate. 

0,4262 gr. d'azotate de diméthylamine donnèrent après le 
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traitement indiqué une quantité d'aminé exigeant 4,03 ce. 
d'acide et correspondant par conséquent à 0,4265 gr. de 
l'azotate. 

0,2517 gr. d'azotate de triméthylamine soumis au même 
traitement fournirent une quantité d'aminé qui exigeait 2,10 
ce. d'acide et correspondait donc à 0,25117 gr. d'azotata 

0,4734 gr. d'azotate de diéthylamine fournirent après le 
traitement indiqué une quantité d'aminé exigeant 3,52 ce. 
d'acide, correspondant à 0,4696 gr. d'azotate. 

0,4762 gr. d'azotate de triéthylamine enfin donnèrent après 
le même traitement une quantité d'aminé exigeant 2,95 ce. 
d'acide, correspondant à 0,4741 gr. d'azotate. 

Je rappelle qu'aucun de ces azotates n'a dégagé en 18 
heures de gaz, avec l'acide azotique et que tel a été aussi 
le cas pour l'azotate de glycocolle et de sarco- 
sine; on aura donc bien raison en admettant que les deux 
derniers ne sont pas attaqués non plus par l'acide 
azotique réel à la température ordinaire. 

Tous les azotates examinés, sans exception, produisent un 
assez fort dégagement de chaleur en les ajoutant à l'acide 
azotique, ce qui me semble indiquer qu'ils forment encore 
des combinaisons avec cet acide. 

L'azotate de monométhylamine cristallise très-bien 
de l'alcool absolu, dans lequel il est très-soluble à chaud, 
peu à froid. Il attire l'humidité de l'air et fond de 990—100°. 

L'azotate de diméthylamine cristallise aussi de 
l'alcool absolu en de longues aiguilles et prismes. H est très- 
soluble dans l'alcool, même à froid. Il est très-hygroscopique 
et fond de 73° — 7 4P. J'y ai dosé l'acide azotique en évapo- 
rant une solution de 0,1758 gr. dans un excès d'eau de 
baryte, au bain-marie jusqu'à siccité. Le résidu fut repris 
par l'eau et traité par un courant d'acide carbonique, puis 
évaporé de nouveau jusqu'à siccité. Le résidu fut épuisé par 
l'eau et la solution filtrée, évaporée après addition d'acide 
solfurique. J'obtins 0,1898 gr. de sulfate de barium, ce qui 
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correspond à 58,38% d'acide azotique, tandis que la théorie 
exige 58,33%. 

L'azotate de triméthylamine cristallise très-facile- 
ment de l'alcool absolu en de longues aiguilles et prismes. 
U se dissout beaucoup dans l'alcool à chaud, peu à froid. 
Il est très-peu hygroscopique et fond à 153°. Voici le résultat du 
dosage de l'acide azotique fait comme le précédent. 0,42 gr. 
donnèrent 0,4 gr. de sulfate barytique, donc 51,5% d'acide 
azotique, tandis que le calcul exige 51,64o/o. 

L'azotate de diéthylamine cristallise très-bien de 
l'alcool absolu en de longues aiguilles et prismes. Il attire 
l'humidité de l'air et fond de OO^—lOO^. Le dosage de l'acide 
azotique effectué comme les précédents donna le résultat 
suivant: 0,4668 gr. fournirent 0,3873 gr. de sulfate barytique, 
ce qui indique 46,677o d'acide azotique, au lieu de 46,32% 
qu'exige la théoria 

L'azotate de triéthylamine, cristallisé de l'alcool 
absolu, fond de 98° — 99°. Il est hygroscopique. 

Les cristaux de tous ces azotates ressemblent beaucoup à 
ceux de l'azotate d'ammoniaque et cristallisent anhydres 
d'une solution aqueuse. 

L'azotate de glycocolle fond à environ 145° avec 
dégagement de gaz. 

L'azotate de sarcosine est tfès-soluble à froid dans 
l'alcool absolu et très-hygroscopique. Il fond déjà à environ 
70° avec dégagement de gaz. Il cristallise assez bien d'une 
solution aqueuse. J'y ai dosé l'acide azotique par titrage avec 
de la soude caustique, dont chaque ce. indiqua 0,003833 
d'acide azotique. 0,2268 gr. exigèrent 24,5 ce. de soude. 
Donc: trouvé 41,407o d'acide azotique, calculé 41,447o« 



340 



CHAPITRE n. 

ACÉTAMIDE, DIÂCÉTAMIDE ET LEURS DÉRIVÉS KÉTHTUQXJES. 

L'azotate d'acétamide fat préparé de différentes 
manières, tantôt en dissolvant Tacétaoïide dans Tacide azotique 
fjEdble et en laissant évaporer la solution sous une cloche 
avec de la chaux, tantôt en ajoutant à une solution d'acét- 
amide dans le chloroforme, la quantité calculée d'acide azo* 
tique de 1,48. Il se précipite alors sous forme de paillettes 
nacrées qu'on peut laver au chloroforme et faire recristal- 
liser du chloroforme bouillant II est toujours bon de prendre 
un petit excès d'acide car l'azotate semble pouvoir contracter 
avec l'acétamide des combinaisons, qui ont un point de fusion 
beaucoup plus bas que le corps pur. 

L'azotate pur fond à 98^. C'est un très-bon hygromètre; 
il se liquéfie complètement quand l'air est très-humide et 
redevient tout-à-fait sec et cristallisé quand l'air est sec. 
Souvent j'ai pu observer ce phénomène avec une quantité, 
qui a été exposée à l'air sur un verre de montre pendant 
huit mois. 

Il se dissout, quoique difQcilement, dans l'éther et cris- 
tallise très-bien de ce dissolvant en de grands prismes durs. 
Dissous dans une grande quantité d'eau il est décomposé 
et donne un liquide acide, dans lequel j'ai dosé l'acide 
azotique par titrage. 0,2353 gr. exigeaient 31,5 ce. de soude 
indiquant 0,003833 d'acide azotique par ce. Donc: trouvé 
51,37o, calculé 51,647o. 

0,2668 gr. traités avec l'acide azotique réel, ainsi que je 
l'ai décrit pour les aminés, donnèrent 50 ce de protoxyde 
d'azote, sans aucune trace d'acide carbonique, à 17° sous 
une pression de 772 m.m. à 17o. Eéduit à 760 m.ra. et 0° 
j'ai obtenu 47.6 ce tandis que la théorie exige 48,8 ce 
La solution acide, diluée et évaporée, laissa un résidu, légè- 
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rement coloré en jaune, d'un goût amer, pesant 0,0012 gr. ^). 
Le dégagement de gaz commence bientôt après avoir 
ajouté l'amide, cependant la température a une grande in- 
fluence; à 12^ il dure plus longtemps, jusqu'à ce que le 
dégagement commence qu'à 17° ou 20°^). 

L'azotate d'acétméthylamide fut préparé de la 
même manière que celui de l'acétamide en dissolvant à 
froid dans l'acide azotique faible et en laissant évaporer sous 
une cloche avec de la chaux. Ce corps cristallise magni- 
fiquement en de grands cristaux transparents, fondant à 58°. 
Il est très-hygroscopique. 11 est décomposé par l'eau et le 
titrage de l'acide azotique a fourni le résultat suivant: 



1) Ce qui d'abord m'a beaucoup frappé dans cette expérience et de même 
dans celles qui suivent dans ce chapitre, c'est qu'on ne peut remarquer 
dans le liquide, même à Taide d'une loupe, aucune bulle de gaz qui se 
forme, et pourtant il s'en dégage continuellement. Toutes ces expériences 
ont été faites dans de petits appareils de la forme que reproduit le dessin 
d-joint. 

Le bouchon est en verre. 

La partie a contient quelques gout- 
tes d'acide sulfurique. 

Le gaz qui se dégage est recueilli 
sur le mercure. 

Tai observé plus tard qu'en faisant 
réagir les deux corps dans un vase 
ouvert, dans lequel se trouvaient des 
fragments de verre, il se formait des bulles de gaz à ces fragments. 

Le phénomène est donc causé, du moins partiellement, par la pression 
et la nature du vase, comme dans Tébullition d'un liquide. Du reste la 
réaction n'est pas brusque, elle continue lentement pendant des heures; 
quelquefois quand la température est basse elle dure des journées. Elle se 
ralentit aussi quand la prefision est augmentée. 

2) J'ai constaté en outre que sous la pression à laquelle se faisaient les 
expériences et â une température d'environ 15^ l'acide azotique dissout environ 
un volume de protoxyde d'azote égal au sien,, ce qui explique que j'en ai 
trouvé souvent un peu moins que la théorie en exige. Quelquefois quand 
la température de la chambre était au-dessous de 10'^, j'ai chauffé un peu 
à la fin de l'expérience jusqu'à 25° environ. 
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0,157 gr. exigeaient 19 ce. de sonde indiquant 0,003833 d'acide 
azotique par ce; donc: trouvé 46,38 ^o? calculé 46,32 ^/q. 

Porté dans Tacide azotique réel il dégage après quelques 
minutes (selon la température) du protoxyde d'azote, absolu- 
ment de la même manière que le corps précédent, mais un peu 
plus lentement à ce qu'il me semble. 0,351 gr. ont donné 59,9 
ce à 16^ sous une pression de 763,5 m.uL à 8^. Réduit à 
760 m.m. et 0^ j'ai trouvé 56,8 ce, la théorie exige 57.5 ce 

J'ai répété plusieurs fois cette expérience et enfin j'ai 
versé l'acide employé, par petites portions, dans de l'eau 
froide. Ayant saturé ensuite la liqueur avec de la soude 
jusqu'à ce qu'elle ne fut plus que légèrement acide je l'ai 
distillée. Avec les premières gouttes d'eau passa un liquide 
incolore, doué de l'odeur agréable et caractéristique des éthers 
azotiques, plus lourd que l'eau et non miscible avec elle. 
Il brûle avec une flamme jaune, sa vapeur fait explosion 
quand elle est surchaufTée. Le point d'ébuUition non corrigé 
est 65^. Le produit est donc sufBsampaent caractérisé pour de 
l'azotate de métbyle. 

L'acétdiméthylamide fut préparée par la réaction de 
la diméthylamine sur le chlorure d'acétyle dans les conditions 
indiquées par M. Wallach pour la préparation du dérivé 
éthylique (V. ce mémoire Introduction). C'est un liquide in- 
colore, sans odeur, le goût en est d'abord chaud, puis faible- 
ment amer. Il donne une tache grasse sur le papier. Son 
poids spécifique est de 0,9405 à 20^; son point d'ébuUition 
165^5 sous une pression de 754 m.m. à 18^. 

L'analyse élémentaire m'a donné le résultat suivant: 

0,2718 gr. ont donné 0,253 HjO et 0,548 CO, 
0,294 „ „ „ 41,4 ce d'azote à 19^ sous une pression 

de 760 m.m. à 17^ 

Trouvé Calculé 

54,98 C 55,17 

10,34 H 10,34 

16,15 Az 16,09 
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Je n'ai pu en obtenir un azotate cristallisé. 

Porté dans l'acide azotique réel il ne se dégagea pas de 
gaz, même après 24 heures, Quatre grammes traités de la 
manière indiquée avec 40 gr. d'acide furent dilués plus tard 
avec de l'eau froide et puis saturés par du carbonate de 
soude. Secouée avec de l'éther la liqueur céda à ce dissol- 
vant la nitrodiméthylamine formée, qui resta, après 
une distillation lente de l'éther, sous forme de cristaux mag- 
nifiques fondant à 57^. Elle est identique au corps obtenu 
par la diméthylurée non symétrique (V. ce Eecueil T. IL p. 123). 
J'en ai obtenu un peu plus qu'un gramme, mais il en reste 
toigours dans l'eau mère et il en passe avec l'éther. 

Les résultats des expériences décrites trouvent une ex- 
plication facile en admettant, que le groupe AzO^ de l'acide 
azotique a remplacé le groupe acétyle qui, se combinant au 
groupe OH, donne de l'acide acétique. L'amide de l'acide 
azotique, qui doit se former d'après cette manière de voir, 
se dédouble dans le premier cas en protoxyde d'azote et 
en eau, dans le second en protoxyde d'azote et alcool 
méthylique, qui passe tout de suite à l'état d'azotate de 
méthyle, dans le troisième il est stable à la température 
ordinaire, de sorte qu'on peut l'isoler assez facilement. 
CHj CH3 

00 H-AzOgOE = 00 + AzOa-AzEg 

1 I et AzOg.AzH2 = kzfi + H^O 
AzH, OH 

CHj CHs 



00 + AzOgOH — 00 +AzOaAzpo- 

1 I ^'^z 

Azçg. OH etAzOg-Az^g. iziAzjO+CHg.OH 

CHj OH3 

I I 

CO +AzOgOH = 00+ AzOj.Az (CH,), . 



Az(CH,), OH 
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Toutefois je veux faire observer qu'on peut imaginer en- 
core d'autres explications, peut-être même plus vraies, sur 
lesquelles je reviendrai à la fin de ce mémoire. 



Puisque, dans la réaction de l'acide azotique sur la di- 
méthyloxamide, ce n'est pas le résidu de l'acide oxalique 
mais l'atome d'hydrogène lié à l'azote qui est remplacé par 
le groupe AzOg, ainsi qu'il résulte de la formation de la 
dinitrodiméthyloxamide, j'avais intérêt à savoir quelle serait 
la réaction de l'acide azotique sur la diacétamide et sur la 
diacétméthylamide. 

J'ai préparé la diacétamide pure de trois différentes 
manières, mais je n'en ai pu obtenir que de très-petites 
quantités; une quatrième méthode a échoué complètement 

La première est celle de Strecker qui consiste à distiller 
l'acétamide dans un courant de gaz chlorhydrique, d'épuiser 
par l'éther ce qui a passé, et de faire traverser la solution 
par un courant de gaz chlorhydrique. L'acétamide est alors 
précipitée à l'état de chlorhydrate tandis que la diacétamide, 
qui ne se combine pas avec les acides, reste dissoute et 
s'obtient par l'évaporation de la solution. J'en ai obtenu de 
cette manière une petite quantité, fondant à 82^, qui dis- 
soute dans l'éther absolu ne donna pas le moindre précipité 
avec le gaz chlorhydrique sec. Elle est donc pure. 

La seconde consistait à faire chauffer l'acétamide avec 
de l'anhydride acétique en vase clos à 180° et à distiller 
ensuite. 

La troisième est une variation de la seconde, au lieu de 
chaufTer en vase clos j'ai chaufié en vase ouvert, muni d'un 
réfrigérant ascendant, une molécule d'acétamide avec deux 
d'anhydride acétique et des quantités variées d'acétate de 
sodium fondu. Le résultat de ces deux méthodes est sen- 
siblement le même, seulement la dernière est plus facile, 
surtout en grand. Déjà avant que le point d'ébullition de 
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ranbydride soit atteint il se manifeste une réaction et le 
liquide entre en ébuUition violente, de sorte qu'il faut éloigner 
la source de la chaleur; après quelque temps la réaction 
cesse et Tanhydride a disparu. J'ai laissé refroidir et j'ai 
distillé la partie liquide, colorée très-fortement, tandis que 
j'ai épuisé la masse cristalline, qui s'était séparée, par delà 
benzine bouillante, qui en dissout beaucoup. Par le refroi- 
dissement cette solution déposa dos cristaux soyeux d'acé- 
tate de sodium acide de la formule: 

CjHsNaOg + 2 CjH^O,. 

J'ai constaté que par ces deux méthodes, la moitié au 
moins de l'acétamide employée passe à l'état d'acétoni- 
trile, tandis qu'il se forme une grande quantité d'acide 
acétique. 

En distillant il passe toujours avec l'acide acétique un 
corps cristallisable, qui reste après l'évaporation spontanée 
de l'acide et qui a les propriétés de la diacétamide; mais 
la quantité en est minime. Puisque l'évaporation spontanée 
de grandes quantités d'acide acétique dure longtemps, 
surtout en hiver, j'ai tâché d'isoler la diacétamide en 
saturant l'acide par du carbonate de sodium cristallisé et 
d'épuiser la masse obtenue par de l'éther, mais je n'ai 
pas réussi 

J'avais observé pendant la distillation fractionnée que, 
même des parties bouillant d'abord de 190° — 216° on peut 
retirer une quantité notable d'acide acétique, tandis que le 
point d'ébullition du résidu monte jusqu'à 220^, comme s'il 
y avait une combinaison d'acétamide et d'acide acétique qui 
se dédoublât. Des portions bouillant entre 190° et 210° il 
se séparait d'abord une masse cristalline, confuse, opaque 
mais après un repos de quelques mois cette masse avait 
disparu et à sa place je trouvais d'assez grands cristaux 
parfaitement transparents, d'un grand éclat, durs et lourds, 
qui ne sont autre chose que la diacétamide absolument 
pure. 

See, d. Tfa9, CAim. d. Pays-Bas. 
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En voici l'analyse: 

0,2662 gr. ont donné 0,172 H^O et 0,4619 COg 
0,3233 „ n n 39,5 ce. Az à 19° sous une pression de 

769 m.m. â 10°. 

Donc : 



Trouvé 




Calculé 


47,32 7o 


C 


47,52 o/„ 


7,18 7o 


H 


6,93 7o 


14,18 % 


Az 


13,860/0. 



Le point de fusion se trouve à 82^; dissoute dansl'éther 
absolu, le gaz chlorhydrique sec n'y produit pas de précipité. 
Sa solution aqueuse a une réaction absolument neutra 

Je n'en ai obtenu que deux grammes tout au plus, quan- 
tité suffisante pour étudier encore après l'analyse les propri- 
étés indiquées et la réaction avec l'acide azotique, mais non 
pour mettre hors de doute que le corps obtenu soit vraiment 
la diacétamide et non l'acide amidocrotonique 

pTT p — AZrl g 
^^8— ^::^CH — CO,H 

inconnu, auquel on pouvait aussi s'attendre, grâce à la réaction 
employée. Ce corps, qui a la même composition centésimale, 
pourrait très-bien avoir une réaction neutre, comme la gly- 
cocoUe. 

Quoiqu'il soit impossible de dire d'avance comment cet 
acide amidocrotonique réagira sur l'acide azotique, il me semble 
peu vraisemblable qu'il pût donner le même résultat que la 
diacétamide. On verra plus loin que le corps en question a 
donné le même résultat que la diacétamide obtenue par la 
méthode de Strecker, ce qui est donc une preuve de plus 
pour son identité. 

Puisque le hasard m'avait procuré ainsi la diacétamide 
pure, j'ai tâché de l'imiter. La diacétamide s'était formée 
dans une solution dans l'acide acétique, qui contenait en 
outre de l'acétamide, ainsi que me l'apprit une distillation 
fractionnée de l'eau-mère. N'ayant pas réussi jusqu'ici à 
obtenir une combinaison cristallisée de l'acétamide avec l'a- 
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cîde acétique, j'ai dissous les portions bouillant avant 216^ 
dans de Tacide acétique à une douce chaleur (d'environ 
25^ — 30°) jusqu'à saturation. Une fois j'ai obtenu par le 
refroidissement et un repos de quelques jours quelques 
groupes de cristaux transparents, ayant tout-à-fait l'aspect 
de la diacétamide. Une autre fois j'ai obtenu des cristaux 
transparents aux bords mais avec des noyaux blancs et 
opaques. Dissous dans l'éther ils donnaient un précipité 
avec le gaz chlorhydrique et contenaient donc encore de 
l'acétamide. J'espère revenir plus tard sur cette séparation, 
qui repose, comme on le voit, sur le même principe que celle 
de Streckeb, mais je crois que l'emploi de l'acide acétique 
aura de l'avantage. Toutefois le rendement de diacétamide 
ne peut être que très-minime. 

La quatrième méthode dont j'ai voulu me servir pour la 
préparation de la diacétamide était la réaction du chlorure 
d'acétyle sur la combinaison mercurique de l'acétamide ^). 
J'ai donc fait réagir ces deux corps en présence d'une assez 
grande quantité d'éther. Une réaction commence bientôt avec 
dégagement de chaleur et l'éther entre en ébullition. La réac- 
tion terminée j'ai filtré et distillé l'éther qui contient non 
de la diacétamide, mais une combinaison mercurique qui 
cristallise et à en juger par l'odeur il se forme de l'anhydride 
acétique. 

La combinaison mercurique contient de la matière orga- 
nique et du chlore. Elle ne se dissout pas complètement 
dans l'eau, ou est décomposée par elle. J'ai dosé le chlore 
et le mercure, mais les chi&es obtenus, 18,92% pour le 
premier et 66,62% pour le second, semblent indiquer un 
mélange. En tout cas il ne s'est pas formé de diacétamide. 

Passons maintenant à la réaction de l'acide azotique. Elle 
est beaucoup plus lente que dans les cas précédents; même 
à 20<^ il faut plus d'une demi-heure avant que la première 



1) J'ai tâché, mais en vain, d'obtenir une combinaison sodicpie. 



348 

bulle de gaz arrive et le dégagement continue lentement 
pendant plusieurs jours. Yoici le résultat: 

0,3040 gr. de diacôtamide, obtenue selon la méthode 
de Strecker, ont donné 63 ce. de gaz à 15^ sous une pres- 
sion de 767,5 à 8,5^. Après réduction à 760 m.m. et 0° 
60,2 ce. théorie 67,5 ce 

0,2065 gr. de diacétamide, obtenue par la réaction de 
Tanhydride acétique et de l'acétate de sodium sur l'acétamide, 
ont donné 40 ce à 17® sous une pression de 768 m.m. à 
9°. Après réduction 37,9 ce théorie 45,6 ce 

Le résultat est donc sensiblement le même; le gaz dégagé 
est du protoxyde d'azote. Pour le moment je ne hasarderai 
pas d'expliquer le déficit; j'y reviendrai plus tard après de 
nouvelles expériences. 



Pour compléter ces réactions il me restait encore à examiner 
la diacétméthylamide. 

Ce corps n'a encore été obtenu qu'une fois et comme pro- 
duit accessoire par M. A. W. Hopmann dans ses recherches 
sur l'action du brome en solution alcaline sur les amides ^). 
Je me suis adressé à lui et avec sa libéralité bien connue 
il m'a envoyé immédiatement ce qui lui en restait, ce dont 
il m'est agréable de le remercier ouvertement L'échantillon 
reçu était le même qui a servi à l'analyse publiée par M. 

HOFMANN 1. c 

0,3375 gr. ajoutés à de l'acide azotique ont donné 64,8 ée 
de protoxyde d'azote à 18° sous une pression de 770 m.m. 
à 8^5. Réduit à 760 m.m. et 0"^ j'ai trouvé 60,1 ce tandis 
que la théorie exige 64,9 ce 

La réaction est très-lente comme dans le cas précédent et 
si j'ai trouvé moins que ne l'exige la théorie, l'expérience 



1) Ber. d. D. chem. Ges. 1881. 273i. 
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sufBt cependant pour démontrer que la réaction se passe de 
la même manière. 

L'explication donnée à la réaction de Tacétamide sur Ta- 
dde azotique est donc aussi valable dans les deux derniers 
cas. Les deux groupes acétyle n'ont pas le même effet que 
le résidu de Tacide oxalique, car ils sont éliminés. 

J'aurais bien voulu examiner encore la même réaction 
avec la triacétamide, mais je n'ai pu me la procurer jusqu'ici, 
dans un état suffisamment pur. 

(La suite prochainement). Leide, 8 janvier 1884. 



EXTRAITS. 



Sur la présence de la strjeliiiiiie dans le scarabée Epicanta mflceps. 



PAR P. C. PLUGGE '). 



L'auteur critique le travail de M. Groniman et de M. 
Verschooff sur ce sujet et émet des doutes sur la justesse 
de leurs observations. 

Ayant reçu de M. Huizinga 11 individus de la famille du 
scarabée en question pesant ensemble 1.017 gr. il n'a pu 
y découvrir aucune trace de strychnine, ni par voie chi- 
mique ni par voie physiologique; quoique la première in- 
dique encore 0,000001 gr. de strychnine (selon de Yru et 
VAN DER Bubg) la socondo 0,000005 gr. (selon Palck). 

A. P. N. F. 



1) Weekblad voor Pharmacie, le jaargang. No. 32 (3 Nov). 
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Sur les dissolntioiis salines 



PAR M. J. A. GROSHÂNS >). 



I. CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES. 

Supposons que p kilogrammes d'une matière quelconque 
soient dissous dans 100 — p kilogrammes d'eau à la tem- 
pérature de t° C. et qu'il n'y ait pas de contraction par 
l'effet de la dissolution, exprimons par S la densité de la 
matière (celle de l'eau étant := 1 à t° C), on aura pour la 
densité de la solution (d.): 

.^r.r. V . (100 — p)+-|- 
somme des poids (100 — p) + p ^' * 5 

somme des volumes p n 

(100 — p)+^ (100 — p)+-f 

p-y p-y 



+ r- = l + 



(100 - p) +^ (100 - P + -f 

= 1+ ^^ (1) 

(100-p) + y 



1) Pogg. Ann. Neue Folge XX (IS83) p. 492 et suiv. Il m*a paru néces- 
saire d*entrer dans quelques détails sur les principes, qui sont la base des 
formules dont M. Groshans s'est servi dans ce mémoire. Pour de plus 
amples renseignements je renvoie le lecteur à deux écrits publiés par l'au- 
teur, contenant les résultats de ses nombreux travaux, à savoir: De la 
nature des éléments de la Chimie J. A. Groshans (Harlem, Les héritiers 
LoosjES. Leipzig G. E. Schulze (1878)) et: Ein Neues Cresetz analog dem 
Cresetz von Avagadro von J. A. Groshans. Leipzig. Ambr. Barth. 1882. 

A. C. 0. Jr. 
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en mettant pour 1 ^ la valeur » et pour -^ la valeur 

13^ on pourra écrire 

d = l-| (2) 

• 1» ' ^ 100 — p 
ou SI Ion met pour =- le signe aq. (eau): 

P 
d = 1 H ^ (3) 

Pour le cas où l'on voudrait exprimer dans la formule le 
rapport entre le nombre des molécules de la matière dis- 
soute (=1) et celui des molécules d'eau, on pourrait se 
servir de la formule suivante: 

a ûi 
d=H — (4) 

^18(A + A) • • V ; 

dans laquelle a signifie le poids moléculaire de la substance, 
A le nombre de molécules d'eau, dans lesquelles est dis- 
soute 1 molécule de la substance et A une constante qui a 



la valeur de 



18* 



Cette formule se déduit de la précédente de la manière 

suivante: 

1 aq , , ISA 

— : rr^ = l: A ouaq=: 

a 18 a 

a a âs hx 

ainsi: cl = l + — -r- =l-\ ^=14 



18A + ^ 18(A+4|) '18(A+A) 

a 18 

Les cas, où il n'y pas de contraction et où, par conséquent 
dans la formule (2) âs -f |3 = 1, sont très-rares. Selon les 
observations de M. Thohsen ce cas semble se rencontrer 
chez l'acide hyperiodique lOeHj. 

Si par l'effet de la dissolution il y a contraction (ou dila- 
tation) les formules (3) et (4) n'ont plus la signification 
rigoureuse qu'elles avaient jusqu'ici. Cependant elles peuvent 
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servir comme formules d'interpolation, pouryn qu'on ne donne 
plus k X et (3 les valeurs qui leur sont assignées dans les for- 
mules citées, mais qu'on leur substitue d'autres valeurs a' et (ï 
qu'il faut déduire d'expériences directes. Il va sans dire que pour 
cela on a besoin du résultat de deux expériences, mais que si 
une fois les valeurs de ot' et (3' sont connues, on pourra calculer, 
en se basant sur les formules, les densités d'autres solutions 
de la même substance, dont la composition est connue. 

M. Gboshans en se basant sur les densités trouvées par 
M. Gerlach pour les solutions aqueuses du sucre de canne 
contenant 10 % et 25 % de matière fixe (1.040104 et 1.105995) 
obtient par le calcul les valeurs suivantes pour les constantes 
X et (3: 

X = 0.387077 et (3= 0.651849. 

En calculant, à l'aide de ces données, les densités corres- 
pondant à d'autres concentrations de la solution sucrée, il 
obtient des valeurs différant très-peu de celles qu'on a déter- 
minées directement même au delà des limites pour lesquelles 
la formule est strictement valable: 

C'est ce qui ressort du tableau suivant: 



p 


aq 


Densité observée. 


Densité calcolée. 


Diilërence. 


5 


19 


1.019686 


1.019696 


-f 0.000010 


80 


33i 


1.129686 


1.129666 


+ 0.000080 


36 


13 

7 


1.15403S 


1.154276 


+ 0.000143 


40 


u 


1.179858 


1.179881 


+ 0.00052S 



n y a encore d'autres solutions aqueuses examinées par 
H. Oerlach, pour lesquelles la formule d'interpolation donnée 
est valable et produit des résultats aussi nets que ceux que 
nous avons cités. Il est curieux d'observer que la formule 
pourra même servir à calculer avec une approximation assez 
satisfaisante la densité du sucre de canne solide. En mettant 
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a q = dans la formule (2) on obtient pour d (densité du 
sucre fixe) les valeurs suivantes: 

d = 1.5938 déduite des observations où p = 25 et p = 10 
d=1.5666 „ „ „ „p = 75„p = 50 

M. Mabionac trouva pour la densité du sucre de canne 
d = 1.59. 



n y encore une autre maniôro de considérer le problème 
qui nous occupe menant à une formule rigoureusement juste. 

La somme des volumes de Teau et de la matière à dis- 
soudre se représentent par 

(100-p) + |- (5) 

S'il y a contraction (ou dilatation) par Tefiet de la dissolu- 
tion, le volume pourra être représenté par 

(100 + p) + R (6) 

formule qui exprime Tidée que le volume d'eau ne subit 

p 
aucun changement mais que le volume -|- se contracte (ou 

se dilate) jusqu'à un volume R. R (le reste ^) signifie donc ce 
qui est resté du volume primitif de la matière dissoute p. 
Nous avons vu que suivant la formule (1): 

^^ (100 + p) + p 

(100-p) + l- 

p 
en substituant pour -r- la valeur R^ on a: 

(100-p) + p _ p_R 

(100 — p) + R "" "^(100 — p) + R ^^ 



1) Il parait que M. Thomsen a le premier introduit cette notion de 
reste danà l'étude des dissolutions salines. EUle joue un rôle important dans 
Tétude des dissolutions salines et sa valeur tend à devenir constante à 
mesure que la quantité d'eau augmente; dans la solution du sucre de 
canne contenant 96^/^ d'eau R = 209.05; quand À devient égal à œ on 
obtient pour R la valeur de 209.62. 
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d'où Ton déduit pour la yaleur de R: 

B= (^QQ-P) + P _(ioO-p), . . (8) 

Dans le cas où il n'y a ni contraction ni dilatation B 

p 
devient égal à -y-' 

Si, de même que nous l'avons fait auparavant, on veut 
exprimer dans la formule le rapport entre le nombre de 
molécules d'eau et de la substance soluble il faudra mettre 
p = a et (100 — p) •= 18 A et ainsi on obtient: 

18A + d 
R = ^ 18A = r (9) 

Si l'on met B = pp on trouve: 

B V p ;+ " (100-p) aq + 1 

p=Y= — d r~ ~"d — *^(^*'^ 

Si les expériences dénotent que la densité peut être re- 
présentée avec une exactitude suffisante par la formule (3) 
on a pour la valeur de p, 

(1 \ X aq-}-â!-}-/3 

-j-J-aq et puisque d = l+^^^= ^_^^ 

(aq)^4- ftq +/3 . aq+i3 — (aq)^ — a . aq — (3 . aq aq + /3 — «.aq 

aq + * + i3 aq + «+i3 

_ (aq + g+/3) — ot— tfg,aq _ aq + 1 .... 

— aq + « + /3 ~ ^^aq + * + /3' ^ ^ 

Si â( -|- j3 = 1 (ce qui arrive dans le cas où il n'y a ni 
contraction ni dilatation) on trouve pour 

Si a-^ (3 n'est pas égal à l'unité p varie entre les limites : 
X (3 



1 — 



a 



+^ = 7+1 P*^"' (100-p) = _ (J2J 



et 1 — X pour p = 
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Ainsi qu'on le voit la valeur de p, quand p == dépend 
de celle de a. Ici on peut distinguer deux cas différents: 

1) » a une valeur positive dans les solu- 
tions, dont la densité est pi us grande que 
celle de l'eaiu Dans la plupart des cas la valeur de a 
est plus petite que l'unité; alors p et r seront positifs et r 
plus petit que «. Dans quelques cas (M. Thomsen en cite quel- 
ques-uns) la valeur de a est plus grande que l'unité, alors 
p et r seront négatifs. 

2) a a un valeur négative dans les solu- 
tions dont la densité est plus petite que 
celle de l'eau, par exemple dans la solution de Tam- 
moniaque ; dans ce cas p est positif et plus grand que l'unité 
et par exemple r > os. Pour la solution de l'ammoniaque la 
valeur de « + jS — 1 est négative. 

En calculant les valeurs de p de quelques observations 
sur la densité des solutions d'ammoniaque M. Thoiisen ob- 
tint des chiffres variant successivement pour des concentrations 
situées entre les limites de aq = 15 et aq = 50 de 1.20 à 
1.16 ; ce qui prouve que contrairement à ce qu'en ont pensé 
quelques chimistes il 7 a bien véritablement une contraction 
quand l'ammoniaque se dissout dans l'eau. 



U. SUR QUELQXTES PROPBIÉTÉS BEMABQUABLES DES VALEURS 

DE a âs = a — r. 

Deux corps différents, par exemple, Na Br et MgCl^ ou 
BajAzOe et SrBrs peuvent avoir la même formule d'interpolation 

a X 
•^ = ^ + 18(A + A) 

On déduit de là ce qui suit: quand pour deux corps les 
valeurs de A sont les mêmes, leurs solutions auront la 
même densité. Pour deux corps analogues les valeurs de 
a a seront les mêmes. 

Quant aux valeurs des constantes A, elles seront de même 
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égales, ou différeront très-peu entre elles; mais puisque ces 
constantes ont une importance secondaire, l'auteur n'y a pas 
eu ^rd dans la composition du tableau suivant, où sont 
inscrits huit groupes de corps chimiques, composés chacun 
de deux membres. 

Tableau 1 1). 



N». du 
groupe. 


Noms des 
substances. 


a. 


t 

ce. 


as. 


Valeur 

moyenne 

de as. 


1 


LiATiO, 
NaCl 


69 
58.5 


0.58110 
0.70424 


40.10 
41.20 


l 40,65 


2 


MgCl, 
NaBr 


95 
103 


0.82556 
0.76233 


78.43 
78.52 


l 78.47 


3 i 


El 
1 ZdCI, 


166 
136 


0.72594 
0.89084 


120.52 
121.15 


1 120.83 


4 ^ 


CdQ, 
1 MgBr, 


183 
184 


0.83959 
0.82127 


163.65 
151.11 


. 152.38 


5 . 


1 CaBra 
1 SrAZjO, 


200 
211.6 


0.82454 
0.79176 


164.91 
167.53 


. 166.22 


6 


BaAzoOg 
SrBr, 


261 
247.6 


0.81094 
0.85261 


211.65 
211.10 


l 211.37 


7 


1 CdBr, 
1 Mgl, 


272 

278 


0.83462 
0.81600 


227.02 
226.84 


226.93 


8 


Srij 
PbAzjOj 


341.6 
331 


0.82945 
0.85883 


283.44 
284.27 


[ 283.85 



En calculant les différences entre les valeurs de a os pour 
deux corps appartenant à des groupes différents mais con- 



1) Calculé diaprés les observations de M. P. Kremers. 
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tenant le même métal on le même radical acide, l'on obtient 
des chiffres qui sont à peu près identiques ou qui ont, 
comme nous allons le voir, entre eux un rapport trôs-simpla 

Tableau II. 



Srlj — SrBra =72.48 
Mglg —MgBrgzn 74.55 
MgBrj, — MgClj, = 73.ei 
CdBr, — CdClg = 74.55 
NaBr — NaCl =37.82 



Pb AzgOe — BaAzjjOj = 72.48 
CdBrj, — MgBrj = 74.55 
BaAzjOe — SrAzjOj = 45.15 
SrBr, — CaBr, =45.15 
SrBrg — SrAzjOe =45.15 

Si Ton admet que les mêmes métaux ou radicaux entrent 
dans toutes les combinaisons citées avec la même valeur et 
si Ton prend la moyenne des chiffres, qui sont à peu près 
égaux on obtient 

Ij — Bra = Br, — Cl, = Pb — Ba = Cd — Mg = 73.80 
et I — Br = Br — Cl = 36.90 

Ba — Sr = Sr — Ca = 45.15 
Br — AzjOe = 22.57 

L'auteur déduit des résultats obtenus que les éléments 
entrent dans les combinaisons chimiques avec un volume 
déterminé. En outre il fait remarquer: 

1». Que les chiffres 73.80, 45.15, 36.90 et 22.57 sont à 
peu près des multiples de 7.38 c'est-àrdire de 6 X 1-23. 

2^. Que si l'on ajoute à la valeur elx une certaine con- 
stante 18 M. (dans laquelle M = l pour les corps réunis 
dans le tableau I) et si l'on divise la somme obtenue par 
la constante 7.38 on obtient des valeurs, différant très-peu 
d'un nombre entier ce qui donne à ces valeurs, que nous 
nommerons B une certaine importance. Ainsi pour le tableau I 

ai»+18 

^=-w- (13) 

L'addition de 18 M. à a as pourrait sembler un peu arbi- 
traire, mais elle s'explique par la considération suivante. 
La formule 

a» 



d = l + 



18 (A -f. A) 
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peut être écrite sous la forme 

18A + (a^ + 18A) 
■" 18A + A 

Or il paraît que c'est cette valeur de (a « + 18 A) où A 
remplace M, qui offre certaines propriétés remarquables ; 
comme nous l'ayons déjà remarqué, la valeur de M. est = 1 
pour tous les corps du tableau I ; pour le sucre de canne elle 
est = 11. M. Groshans donne aux valeurs de B le nom de 
nombres de densité et leur attribue une grande importance. 

Si maintenant nous mettons dans la formule (13) pour 

7.38 = 6 X 1-23 l'expression 6 y, on aura : 

a«4-18 a« + 18 

B = — ^ (14) et réciproquement y = — -^ — . (15) 

D y 15 

Nous réunissons dans le tableau suivant les valeurs de 
B déduites par le calcul à l'aide de la formule (14) et en 
même temps les valeurs de y calculées à l'aide de la for- 
mule (15) dans la supposition, que les valeurs de B soient 
des nombres entiers. 

Tableau III. 



N*. des 


Valeur moyenne 


Valeur de B 
calculée d'après 


Valeur de B 
considérée 


Valeur y cal- 
culée à l'aide de 


groupes. 


de a«. 


la formule (14). 


comme nom- 
bre entier. 


la formule (15). 


1 


40.65 


7.95 


8 


1.222 


2 


78.47 


13.07 


13 


1.237 


3 


120.83 


18.81 


19 


1.218 


4 


152.38 


23.09 


23 


1.235 


5 


166.22 


24.96 


25 


1.228 


6 


211.37 


31.08 


31 


1.232 


7 


226.93 


33.19 


33 


1.237 


8 


283.85 


40.90 


41 


1.227 



On voit que les valeurs de y diffèrent très-peu entre elles. 
C'est le même cas pour d'autres substances tant gazeuses 
que fixes dont les dissolutions aqueuses ont été examinées, 
sous le rapport de la densité; par divers chimistes. Je crois 
bien faire en communiquant le tableau suivant qui contient 
plusieurs observations, concernant la matière qui nous occupe : 
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Noms des 
substances. 


Valeurs 

moyennes 

de aâr. 


Valeurs de B 
calculées à 
l'aide de la 

formule (14). 


Valeurs de B 
considérées 
comme nom- 
bres entiers. 


Valeurs de y 

calculées à 

l'aide de la 

formule (15). 


Auteur 
des expé- 
riences. 


HCl 
HBr 
H.I 
HAzOs 


18.42 
66.34 
90.66 
34.08 


4.95 
10.07 
14.72 

7.05 


5 
10 
15 

7 


0.21 
1.23 
1.21 
1.24 


Thomben. 
Topsô. 
Topsô. 
Thomson. 


LiCl 
LiBr 
Lil 
LiAzOj 


24.36 
59.34 
98.16 
40.65 


5.74 
10.48 
15.74 

7.95 


6 
11 
16 

8 


1.18 
1.17 
1.21 
1.22 


Krki 


fERB. 


NaCl 
NaBr 
Nal 
NaAzOa 


40.65 

78.47 

114.66 

56.52 


7.95 
13.07 
17.98 
10.10 


8 
13 
18 
10 


1.22 
1.24 
1.23 
L24 






KCl 
RBr 
KT 
EAzO, 


46.62 

83.82 

120.84 

42.40 


8.76 
13.80 
18.81 
10.89 


9 
14 
19 
11 


1.20 
1.21 
1.22 
1.22 






MgClg 

MgBrg 
Mglg 


78.47 
152.38 
226.93 


13.07 
23.09 
33.19 


13 
23 
33 


1.24 
1.23 
1.24 






CaCls 
OaBrg 
Cal, 


92.52 
166.22 
237.48 


14.97 
24.96 
34.62 


15 
25 
35 


1.23 
1.23 
1.23 


Gerlagh. 
Eremebs. 


ZnClg 
ZnBr, 
Znis 


120.83 
197.04 
269.94 


18.81 
29.14 
39.01 


19 
29 
39 


1.22 
1.24 
1.23 




SrClj 
SrBrj 
Srij 
SrAzgOe 


137.52 
211.38 
283.85 
166.62 


21.07 
31.08 
40.90 
24.96 


21 
31 
41 
25 


1.23 
1.23 
1.23 
1.23 


Gerl 
Krki 


«A.CH. 
ŒRS. 


CdCl, 
CdBrg 
Cdig 


152.38 
226.93 
300.36 


23.09 
33.19 
43.14 


23 
33 
43 


1.23 
1.24 
1.23 






BaClg 
BaBrg 
Bals 
BaAzgOe 


182.22 
247.62 
329.04 
211.37 


27.13 
36.00 
47.02 
31.08 


27 
37 
47 
31 


1.24 
1.20 
1.23 
1.23 






SnCls 
PbAzgOe 


143.94 

283.85 


21.95 
40.90 


22 
41 


1.23 
1.23 


(^Herlach. 
Krrmers. 
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En comparant les valeurs de B dans la troisième et qua- 
trième colonne, on se convainct aisément que les différences 
sont en général très-petites; le bromure de baryum seul 
offre une anomalie apparente et on a dû prendre pour B le 
nombre entier 37 au lieu de 36 pour satisfaire à la loi, dont 
nous nous occupons maintenant; de ce nombre 37 découle 
la valeur de y = 1.20 au lieu de 1.23. Probablement cet écart 
est la suite de quelque faute dans la détermination de la 
densité. 

Si maintenant à l'aide des données précédentes on tâche 
de calculer les nombres de densité des divers éléments on 
n'y parvient qu'à l'aide d'une hypothèse. En effet on ne 
peut déduire des tableaux donnés que les différences entre 
les valeurs B de différents éléments; par exemple: 

HCl = 5; NaCl = 8 ainsi Na — H = 3; etc. 

L'auteur met pour H la valeur 1, qui est en concordance 
avec les résultats obtenus dans ses recherches sur les den- 
sités des substances organiques à l'état liquide et à la tem- 
pérature de l'ébullition. A l'aide de cette hypothèse on obtient 
par le calcul les valeurs suivantes pour les nombres de densité 
des différents éléments. 



Li — 2 


Ca— 7 


Ba=19 


Cl — 4 


Na — 4 


Zn — 11 


Pb — 29 


Br — 9 


K — 5 


Sr — 13 




1 — 14 


Mg 5 


Cd — 15 







Si l'on admet pour la valeur que M. Groshans a 
trouvée dans ses recherches antérieures sur les matières or- 
ganiques c'est-à-dire 1, on obtient pour Az le chiffre 3. 

Ce qui mérite l'attention c'est que les valeurs de B pour 
les halogènes, trouvées dans l'étude des solutions salines, 
sont précisément les mêmes que l'auteur a déduites des 
densités de différentes substances organiques contenant ces 
halogènes et examinées à la température de l'ébullition. 

Rec, d. Trav. Chim. d. Pays-Bas. 
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Il serait d'une grande importance qu'on fît des expériences 

sur les densités d'autres sels inorganiques, qu'on n'a pas 

encore examinés jusqu'ici et de calculer les nombres de densité, 

qui leur appartiennent 

A. C. 0. Jr. 



Sur nne eau minérale amère d'Ârnba. 

PAR D. DE LOOS •). 



L'auteur ayant reçu par l'intermédiaire de M. A. J. van 
EooLWUK une certaine quantité d'eau de la source d'Anti- 
kroeri, il a trouvé qu'elle contient 11,16 gr. de sels miné- 
raux par litre, dont 6,64 gr. de chlore et 0,54 gr. de mag- 
nésium. En outre cette eau contient de l'acide sulfurique, 
très-peu de chaux, des sels d'alcalis et beaucoup d'hydro- 
gène sulfuré, déjà perceptible à l'odeur. 

Si l'on admet que le magnésium se trouve à l'état de 
chlorure, l'eau en contient 2,13 gr. par litre. 



Sur les oendres de Krakatao. 

PAR D. DE LOOS S). 



L'auteur a reçu de M. le Dr. van Nooten à Buîtenzorg 
des cendres recueillies vers la fin d'Août pendant la cata- 
strophe connue. 



1) Tydschr. v. d. NederL Maatsch. ter bevord. van Nyverheid. 4e Reeka, 
Deel VII. blz. 321. 

2) 1. c. 
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Elles consistent en grande partie de sable entraîné, les 
analyses des cendres recueillies en divers lieux ne peuvent 
donc pas être concordantes entr'elles. 

Voici les résultats obtenus par l'auteur: 

I contenant acide silicique, acide 
sulfurique, chlore, chaux, potasse 
et soude. 

^ ^^n. , , , , „ . , / consistant pour la majeure par- 
5,70 Vo solubles dans lacide l^. ,, -,.1.1 ^ i 
' ,, , ,. < tie d oxyde de fer, de protoxyde 

chlorhydnque / j r i. j, 1 

^ [de fer et d alumine. 

93.50 7o insolubles dans les acides 

Cette dernière partie consistait en 64,0 57o acide silicique 

6,54 oxyde ferrique (un 
peu de protoxyde) 
13,08 alumine 
1,80 chaux 
8>03 potasse et soude. 

Les principaux composants sont du sable et un feldspath 
vitreux. 

A. P. N. P. 
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